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1. Historische Einleitung. 
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Das Wasserstoffsuperoxyd, einer der merkwürdigsten anorga- 
nischen Körper, hat von jeher das besondere Interesse der 
Chemiker erregt. Es ist als der sauerstoffreichere der beiden uns 
bekannten Verbindungen von Wasserstoff mit Sauerstoff ein ziemlich 
starkes Oxydationsmittel, weicht aber in allen anderen Punkten von 
den Erwartungen, die man unbefangenerweise hegen könnte, ab. 
Man sollte meinen, H^Og entstehe durch Oxydation von H,0; be- 
kanntlich ist es jedoch auf diesem Wege selbst mit Hilfe der stärk- 
sten Oxydationswirkungen chemischer oder elektrochemischer Natur 
nicht gelungen, auch nur Spuren von H^Oj zu erzeugen. (Ausnehmen 
mufs man eine Gruppe ganz besonders gearteter Oxydationsmittel, 
welche dem H^O, selbst in mancher Beziehung ähnlich und deren 
typische Vertreter NagOj, BaO,, H^SjOg u. s. w. sind.) 

Überraschenderweise zeigte sich sogar, dafs H^Og nicht nur 
nicht durch Oxydationsmittel, sondern durch Reduktionsmittel, bei 
deren Einwirkung auf Luftsauerstofl* in Gegenwart von Wasser ge- 
bildet wird, d. h. bei sogenannten Autoxydationsvorgängen. Ent- 
sprechend dieser Entstehungsart ist das H^O^ gegenüber Körpern 
wie KMnO^, PbOg u. s. w,, typisches Reduktionsmittel : es ver- 
mag sie zu reduzieren, indem gleichzeitig auf je 1 verschwindendes 
Molekül H3O3 1 Molekül 0, gasförmig entweicht. 

Offenbar liegt im H^Oj der Sauerstoff in einem anderen Zu- 
stande vor als z. B. im PbO,, KMnO^ u. s. w. Das Bestreben, 
über diese Verschiedenheit eine befriedigende Anschauung zu ge- 
winnen, ist Anlafs zu vielerlei Hypothesen geworden. Schönbein 
sucht diesem Bestreben gerecht zu werden durch die Annahme 

Z. anorg. Obern. Bd. 34. 1 



positiv und negativ geladenen Sauerstoffs im Sinne der elektro- 
chemischen Theorie von Bebzeliüs. Er glaubt zwar an eine Wasser- 
stoffsuperoxydbildung durch Oxydation des Wassers, aber an eine 
Oxydation durch ein positives 0-Atom, während PbO,, KMnO^ u. s. w. 
den wirksamen Sauerstoff in Form eines negativen O-Atoms ent- 
halten, und Ozon den negativen Sauerstoff selbst vorstellt Hieran 
schliefst sich die bekannte SoHöNBEiN'sche Einteilung der leicht 
abspaltenden Körper in Ozonide und Antozonide; letztere sind 
im wesentlichen HjOg, Na^O,, BaOg u. s. w., heute mufs man ihnen 
noch eine Anzahl sogenannter Übersäuren vom Typus der HjSgOg 
zuzählen. Der bei der Reduktion eines Ozonids durch ein Antozonid 
entweichende elektrisch neutrale entsteht durch gegenseitige Neu- 
tralisation eines +0 und eines —0, entstammt also je zur Hälfte 
aus den beiden reagierenden Körpern. Zur näheren Orientierung 
mufs auf die übersichtliche Darstellung Bodlander's („Über lang- 
same Verbrennung^^ Sammlung chemischer und chemisch-technischer 
Vorträge. Bd. III, S. 443 u. folg.) verwiesen werden; an gleichem 
Orte finden sich auch alle späteren Hypothesen, welche in Anleh* 
nung an Sohönbkin auf negativen und positiven Sauerstoff zurück- 
gehen. 

Eine prinzipiell verschiedene und heute ihrem Wesen nach 
wohl allgemein angenommene Deutung giebt Mobitz Traube. Elr 
weist in zahlreichen Abhandlungen ^ nach, dafs H^O, durch Reduk- 
tionsmittel nur aus gasförmigem 0,, nicht aus dem atomistisch ab- 
gespaltenen Sauerstoff der Oxydationsmittel gebildet wird. Hierauf 
fufsend giebt Tbaubb folgende Anschauung: H^O, ist ein inter- 
mediäres Reduktionsprodukt des Oj-Moleküls, welch letzteres bei 
völliger Reduktion durch Wasserstoff unter H,0-Bildung zu 0- Atomen 
aufgespalten werden müfste, d. h. bei der Bildung von H^Og und 
ähnlichen Körpern verhält sich Oj wie ein zwei freie Valenzen be- 
sitzendes Molekül. Bei den Reduktionswirkungen des H^O, wird 
dieses „zweiwertige Molekül" durch ein zweiwertiges 0-Atom er- 
setzt und entweicht gasförmig; der entweichende 0^ entstammt also 
ausschliefslich dem H^O^. 

Tbaubb nennt die in ScHÖNBBm'scher Ausdrucksweise als Ant- 
ozonide bezeichneten Körper Holoxyde oder Sauerstoffmolekülver- 
bindungen. Er wählt diesen Begriff, um die ihm als Schwierigkeit 
erscheinende Annahme einwertigen Sauerstoffs zu vermeiden. Der 

^ Moritz Traube, Gesammelte Abhandlg., Berlin 1899. Siehe auch Bod- 
lIndbr 1. c. 
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völligen Analogie des zweiwertigen Komplexes — 0, — mit dem 
ebenfalls zweiwertigen Komplex — Cu, — der Cuproverbindungen ist 
er sich wohl bewufst Über die Art der Bindung innerhalb des 
Komplexes — 0^ — äufsert er sich nur negativ dahin, dafs eine 
Verkettung zweiwertiger 0- Atome, wie sie einer Strukturformel 
H — — — H des H^O, entsprechen würde, nicht vorliegen kann. 
Diese Formel mufs man auch heute noch verwerfen, und als Haupt- 
grund spricht gegen sie für den modernen Chemiker die Unmöglich- 
keit, an der Anode durch Vereinigung von je zwei entladenen OH'- 
lonen H^O, darzustellen. Hiervon abgesehen, ist es wenigstens für 
die Zwecke dieser Arbeit ziemlich gleichgültig, welche Struktur man dem 
H^Oj zuschreibt: Ob man z. B. komplexe Bindung zweier einwertiger 
0-Atome oder entsprechend der neuerdings auftauchenden Annahme 


vierwertigen Sauerstoffs etwa H — 0=0 — H oder H — — H an- 
nimmt, berührt das Wesen der TBAüBE'schen Anschauung über die 
stufenweise 0,- Aufspaltung nicht im geringsten, und im wesent- 
lichen sollen hier die TsAüBE'schen Anschauungen acceptiert werden, 
nachdem sie in der erweiterten Form der sogen. Superoxydtheorie von 
Englbe und Wild,^ welche bei jeder Oxydation durch gasformigen 0, 
primäre Bildung von Superoxyden mit dem Charakter der „Sauer- 
stoffmolekülverbindungen^' fordert, eine umfassende Grundlage ge- 
funden haben. Aufserdem sind die TBAUBE'schen Versuche an sich 
schon in hohem Mafse überzeugend. 

Von besonderem Interesse sind die elektrolytischen Unter- 
suchungen Teaübe's; denn nach der aufserordentlichen Bedeutung, 
welche die elektrischen Methoden für die Chemie besitzen,^ dürfte 
sich hier vielleicht ein Angriffspunkt für die Erforschung der noch 
wenig geklärten physikalisch- chemischen Seite des H^O, bieten. 

Bei der Elektrolyse verdünnter Schwefelsäure war schon lange 
das Auftreten von H^O^ im Elektrolyten beobachtet. Die Frage 
nach der Bildungsweise dieses Nebenproduktes wurde erst durch 
Traube 1887' dahin entschieden, dafs H,Oj anodisch nur sekundär 
durch Zerfall der bei hohen Stromdichten und hoher H,SO^- Kon- 
zentration gebildeten Uberschwefelsäure entsteht, nicht aber direkt 
infolge einer Oxydation des H,0 durch die an der Anode vor- 

^ Ber, deutsch, ehem. Oes, 30, IL 1669. 

* Vergl. z. B. Nbrnst, Über die Bedeutong elektrischer Methoden und 
Theorien f. d. Chem., Natorforschervers. 1901. 
' Gesammelte Abhandlung, S. 489. 



handenen aktiven 0- Atome. An der Elathode findet dagegen bei 
Vorhandensein von gasförmigem 0^ eine förmliche Synthese statt 
nach dem Schema: 

2H + Og = HjOj. 

Tbaube konstatierte ferner, dafs der durch die Zelle geschickte 
Strom sehr weitgehend im Sinne dieser Gleichung verbraucht wird. 
Unter geeigneten Versuchsbedingungen und bei Anwendung einer 
amalgamierten Goldelektrode wurde die Ausbeute sogar quantitativ. 

Der angewandten E.M.K. schenkte Tbaübe keine Beachtung; 
deshalb nahmen Riohabz und Lonnes in einer gemeinsamen Arbeit 
1896^ diese Versuche wieder auf. Sie suchten durch Variation der 
angelegten Spannung diejenige E.M.K. zu ermitteln, welche min- 
destens zur HjOj- Bildung erforderlich ist, in der Hoffnung, auf 
diese Weise die wichtige Frage nach der Bildungsenergie des H^Og 
zu entscheiden. 

Nun handelt es sich bei der Bildung des H^O^ um die durch 
Wasserstoff bewirkte Reduktion des Oj von konstant 1 Atmosphäre 
Druck. Für die Änderung der hierbei aufgewandten Energie ist 
also ausschliefslich eine Änderung des Wasserstoffdruckes maijs- 
gebend. und der Vorteil der Elektrolyse für alle derartigen Vor- 
gänge besteht gerade darin, dafs man durch Änderung des Potentials 
derjenigen Elektrode, an welcher die fragliche Reaktion stattfindet, 
eine Druckänderung in den denkbar weitesten Grenzen in der Hand 
hat Nachdem 1897 Nbbnst* dies in präzisester Form zum Aus- 
druck gebracht hat, ist es klar, dafs für die H^O^-Bildung nur die 
Kenntnis des Eathodenpotentials von Interesse sein kann. Hierüber 
ist aus den Messungen von Richabz und Lonnes aber nichts zu 
entnehmen; es erscheint daher geboten, die von diesen beiden 
Forschem noch nicht gelöste Frage von neuem in Angriff zu 
nehmen, diesmal mit sorgfältiger Beachtung des Eathodenpotentials. 

Dafs man übrigens durch Beschränkung des Potentials in der 
Lage ist, thatsächlich den Strom zur Erzielung ganz bestimmter 
Reaktionen auszunutzen, hat Habeb' an der stufenweisen Reduktion 
des Nitrobenzols gezeigt. Auch in unserem Falle handelt es sich 
um eine stufenweise Reduktion. 

Neben den praktisch durchgeführten Elektrolysen kann mög- 

» Zeitschr. pkys. Chem, 20, 145. 

• Ber, deutsch, ehem. Ges. 30, 1547. 

» Zeitschr, Elektrochem. 1, 506; Zeitschr. phys, Chem. 32, 193. 
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licherweise auch die von Glaseb^ und Böse' aasgearbeitete Methode 
der Zersetzungsspannungen zum Ziele führen. • Eine durch Sauer- 
stoff nicht oder kaum merklich depolarisierte Kathode läfst nach 
Glaser zwischen den Potentialen —1.08 und (gemessen gegen die 
Wasserstoffelektrode) einen nur äufserst geringen Strom zu stände 
kommen. Erst beim Potential tritt mit beginnender H^-Ent- 
wickelung eine erhebliche Stromvermehrung ein, die sich in der als 
Funktion des Eathodenpotentials gedachten Stromkurve als ,,Enick- 
punkt^' bemerkbar macht. Depolarisiert man jetzt die Kathode 
durch Sauerstoff, so müfste auch bei dem gesuchten Bildungs- 
potential des HjOj schon ein Knickpunkt auftreten. Derartige 
Messungen sollen den eigentlichen Elektrolysen vorangeschickt werden, 
da sie jedenfalls eine vorläufige Orientierung über die einschlägigen 
Verhältnisse gestatten. 

Bemerkt werden mufs aber noch, dafs speziell die Knickpunkts- 
versuche durch Geschwindigkeitsphänomene, welche in beschleu- 
nigender oder verzögernder Wirkung des Kathodenmaterials auf die 
betreffende Reaktion beruhen, erheblich entstellt werden können. 
Nun ist der katalytische Einflufs des als Kathodenmaterial zu ver- 
wendenden Platins gerade auf die beiden hier in Betracht kommen- 
den Vorgänge, die Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff und 
die Zersetzung von ^0^, aufserordentlich stark. Dieser Einflufs 
des Platins verdient also sorgfältigste Beachtung, besonders in Hin- 
sicht auf seine eventuelle Änderung mit Platin verschiedenen Ur- 
sprungs und verschiedener Vorbehandlung. 



II. Experimenteller Teil. 



1. Kniokpunktsversuche. 



Die Knickpunktsversuche wurden ganz nach der von Glasbb' 
und BosE^ ausgearbeiteten Methode durchgeführt. Als elektrolytische 
Zelle diente das U-Rohr mit den Schenkeln A,K und dem Ansatz 



» ZeiUöhr. Elektrochem. 4, 855. 

• Zeitschr, Elektrochem, 6, 153. 

• 1. c. 

• 1. c. 
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W (Fig. 1). Die Schaltung war folgende: Der Akkumulator A^ ist 
geschlossen durch einen Brückendraht, von welchem man mittels 
des Schleifkontaktes S^ beliebige Spannungen abnehmen und den 
Elektroden A (Anode) und K (Kathode) in den beiden Schenkeln 
des U-Bohrs zuführen kann. Mit dem Kathodenraum ist durch 
einen Hahn verbunden eine Wasserstofifelektrode W^ gegen welche 
alle im Verlauf dieser Arbeit vorkommenden Potentiale gemessen 
sind. Die Potentialmessung erfolgt durch Kompensation gegen den 




Fig. 1. 



Akkumulator A^ mit Hilfe des Kapillarelektrometers E als Null- 
instrument und der Brückenwalze Äg. Ein Präzisionsvoltmeter V 
von Habtmann & Bbaün gestattete, direkt die zur Kompensation 
angewandte Spannung bis auf O.Ol Volt abzulesen. Der durch den 
Kreis BKAS^ gehende Strom wurde durch ein in Nebenschlufs 
gelegtes EDELMAKN'sches d'Arsonval- Galvanometer O mit Spiegel- 
ablesung gemessen. Als Anode diente ein gröfseres platiniertes 
Platinblech, als Kathode ein dünner, wenige Millimeter langer, 
blanker Platindraht. Der ganze Apparat war beschickt mit ^/^n 
HgSO^, welche der von Tbaübe angewandten Schwefelsäurekonzen- 
tration sehr nahe kommt. 

Bei den nunmehr beginnenden Depolarisationsmessungen mufste 



für fortwährende Sättigung der die Kathode umgebenden Flüssigkeits- 
schichten mit Og gesorgt werden. Zu diesem Zweck wurde die Kathode 
von einem andauernden schwachen Sauerstoffstrom aus einer Bombe 
umspült, welcher teils die nötige ßührung besorgte, teils die ver- 
brauchten O2- Moleküle ersetzte. Die platinierte und daher sich 
schneller auf —1.08 Volt einstellende Anode, wurde ebenfalls 
von Sauerstoff umspült und zwischen je zwei Ablesungen mit der 
Kathode einige Minuten kurz geschlossen, bis die beiden Elek- 
troden keine Potentialdifferenz mehr zeigten. Die Potentialmessung 




- 1,1 -1,0 -0,9 -0,8 -0,7 -0,6 -o.s -o,¥ -0,3 -o,z 
Fig. 2. 

erfolgte unmittelbar nach der Galvanometerablesung. Letztere ge- 
schah ihrerseits ^3 Minute nach Stromschlufs. Fig. 2 stellt eine 
Anzahl solcher Messungsreihen graphisch dar. (t bedeutet Galvano- 
meterausschlag in Millimeter Skalenteil, e Volt.) 

War die Versuchselektrode, anstatt durch andauernden Kontakt 
mit der Anode und Einleiten von 0,, durch kurz vor dem Versuch 
erfolgtes mäfsiges Ausglühen an Luft mit Sauerstoff beladen/ so 
wich ihr Verhalten nicht von dem hier skizzierten ab. Immerhin 
zeigen die nach einer der beiden Arten aufgenommenen Kurven 
untereinander so starke Abweichungen, dafs von einem wohldefinierten 



^ Beim Glühen verliert Pt zwar seinen Sauerstoff, kommt aber beim Ab- 
kühlen durch Temperaturintervalie , innerhalb deren es aus der Luft recht 
begierig 0, absorbiert; daher hat eine an Luft geglühte Pt-Elektrode ein 
Potential zwischen —0.9 und —1.0. 
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Enickpunkt nicht die Rede sein kann. Diese Abweichungen benihen, 
wie folgende Versuche zeigen, darauf , dafs die Elektrode trotz 
gleichen Anfangspotentials wohl infolge wechselnder Beladungsdauer 
oder anderer Undefinierter Umstände, bei verschiedenen Messungen 
verschiedene Sauerstoffmengen gelöst enthält. Entfernt man nämlich 
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den von der Vorbeladung herrührenden Sauerstoff durch längere 
Andauer der kathodischen Polarisation, so wird, wie Fig. 3 zeigt, 
die Gestalt der Kurven wesentlich verändert Fig. 3 enthält 
eine Anzahl Messungsreihen, bei denen die Galvanometerablesung 
in verschiedenen, meist längeren Zeiten nach Schlufs des Stromes 
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Fig. 4. 



erfolgte; zu bemerken ist noch, dafs nach Böse die Lage eines 
wirklichen Zersetzungspunktes von der Zeit der Galvanometer- 
ablesung unabhängig ist, wenn sie innerhalb einer Messungsreihe 
nur immer gleich war. 

Fig. 4 giebt weitere Beispiele. Hier war der Elektrolyt an der 
Luft mit Sauerstoff gesättigt; es wurde während der Versuche kein 
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0, eingeleitet. Das Fehlen der Rührung veranlafst die Abflachung 
der Kurven. Im übrigen sieht man auch hier das Bestreben der 
Kurven y sich bei andauernder Polarisation immer mehr einem 
linearen Verlauf zwischen und —1.08 Volt zu nähern. 

Da nun die Quantität der Beladung im engsten Zusammenhang mit 
<]er Oberflächenbeschaffenheit des Platins steht, so ist vorauszusehen, 
dafs auch diese von gröfster Bedeutung sein wird. In Fig. 5 wird 
diese Vermutung durch eine Anzahl an verschiedenen Platinsproben 
aufgenommener Kurven bestätigt Ptiv ist eine Probe von dem- 
selben Draht, mit welchem die ersten Versuche gemacht wurden, 
daher die nahe Übereinstimmung. Die punktierte Kurve 1 a in Fig. 4 
wurde mit platiniertem Platin aufgenommen, sie zeigt den Ober- 



Ablesun§ nach 0,5 Min, 




flächeneinfluTs besonders eklatant; bei ihr erfolgt ein merklicher 
Stromanstieg schon in unmittelbarer Nähe des Sauerstofi^otentials. 
(Diese Kurve wurde in derselben Weise aufgenommen, wie die 
Kurve 2 auf derselben Figur.) 

Die Knickpunktsversuche führen nicht zu dem gewünschten 
Ergebnis; ihre weitere Diskussion kann erst später erfolgen. 



2. Elektrolyse bei konstantem Potential. 

Die Elektrolyse kann, wenn man nur auf geringere Genauigkeit 
Anspruch erhebt, selbständig zum Ziele führen. Es soll eine gröfsere 
Zahl von Elektrolysen bei wechselnder elektromotorischer Kraft aus- 
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geführt werden, indem man bei hohen Kathodenpotentialen beginnend 
allmählich zu immer tieferen fortschreitet In jedem einzelnen Falle 
mufs das Potential natürlich konstant sein, während gleichzeitig für 
eine gleichmäfsige Depolarisation der Kathode durch eingeleiteten 
gasförmigen Sauerstofif gesorgt ist. 

Als elektrolytischer Trog gelangte ein ähnlicher wie bei den 
oben beschriebenen Versuchen zur Anwendung. Nur waren die 
Schenkel des U-Rohres durch zwei ca. 4 cm weite cylindrische 6e- 
fäfse ersetzt, die an ihrem Boden durch eine ziemlich enge Röhre 
verbunden waren. In der Mitte dieser Röhre befand sich ein Hahn, 
welcher geöffnet dem Strom genügenden Durchgang liefs, während 
eine merkliche Diffusion von Flüssigkeit aus einem Gefäfs in das 
andere erst bei sehr lange dauernden Versuchen konstatiert werden 
konnte. Durch eine zweite Bohrung war der Hahn als Dreiwege- 
hahn eingerichtet und gestattete, die Flüssigkeit aus Anoden- und 
Kathodenraum getrennt abzulassen. Als Elektrolyt diente wie oben 
^l^n HjSO^, wovon sich im Kathodenraum 50 — 75 ccm befanden. 
Die Wasserstoffelektrode war in analoger Weise wie oben angebracht. 
Figur 6 zeigt die angewandte Schaltung. Ä^ ist eine Akkumu- 
latorenbatterie, je nach Beanspruchung 70 oder 10 Volt. Diese 
Batterie ist geschlossen durch einen regulierbaren Glühlampeu- 
widerstand W^, welcher gestattet, die Elektroden Ä und K in der 
beschriebenen elektrolytischen Zelle mit beliebiger elektromoto- 
rischer Kraft zu polarisieren. Als Anode (Ä) diente ein kleineres 
platiniertes Platinblech und als Kathode {K) ein rechteckiges, blankes 
Platinblech vom Format 6 x 3 cm bei höheren, und ein Platin- 
netz von der Gröfse 10 x 5 cm bei kleineren Potentialen. Die Po- 
tentialmessung geschah in derselben Weise wie oben; es kam das- 
selbe Voltmeter zur Anwendung, welches, hier wie oben, von Zeit 
zu Zeit geaicht wurde. Die Strommessung erfolgte durch ein Jod- 
voltameter J,^ Die Genauigkeit dieses Instrumentes reicht für vor- 
liegenden Zweck völlig aus. Die Bestimmung des ausgeschiedenen 
Jods geschah durch Titration mit Natriumthiosulfat, je nach der 
Anzahl hindurchgeschickter Coulombs ^^g oder Vii3**" Nach der 
Titration enthielt der Elektrolyt des Voltameters tetrathionsaures 
Natrium und Spuren von Stärke. Seine Wiederverwendbarkeit, 
welche bei der grofsen Zahl von Elektrolysen vorteilhaft war, stand 
somit nicht ganz aufser Zweifel. Parallelversuche ergaben jedoch. 



' UsRROUN, Phil, Mag, [5] 40, 91; Dammbel, Zeitschr, Ekkirochem, 4, 154. 
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dafs zwei Voltameter, von denen das eine frisch bereitete Lösung, 
das andere mehrfach gebrauchte enthielt, nur innerhalb der unver- 
meidlichen Fehlergrenze unregelmäfsig von einander abwichen. 

Die Bestimmung des Wasserstoffsuperoxyds erfolgte durch Ti- 
tration mit Kaliumpermanganat, ebenfalls ^/^^ bezw. ^/ij2^- 




Fig. 6. 



Die Anwendung des Jodvoltameters geschah teils wegen der 
Schwerverwendbarkeit des Silbervoltameters bei den meist sehr 
schwachen Strömen, teils wegen folgender Vorteile: 

1. Die beiden Titerflüssigkeiten (NagS^Oj und KMnOj können 
vermittelst einer Jodkaliumlösung jederzeit aufs bequemste gegen 
einander kontrolliert werden. Das Verhältnis der verbrauchten 

a ccm KMnO^ ,^^ o, xj r\ 

gestattet höchst einfach die prozentische Stromausbeute an H^O, zu 
berechnen und bleibt, selbst bei groben Fehlern im absoluten Wert 
der Lösungen, noch richtig. (Übrigens wurde die KMnO^- Lösung 
von Zeit zu Zeit durch MoHB'sches Salz korrigiert.) 
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2. Der zur Titration des H^O, nötige Überschufs von KMnO^ 
kann bei einer Anzahl von Versuchen bis zu 20% <^6r überhaupt 
verbrauchten Menge betragen. Es handelt sich hier um Konzen- 
trationen von ca. 0.5 mg H^O, im Liter, während 0.1 mg = 6.10-^ 
g- Äquivalent pro Liter die geringste mit KMnO^ noch nachweisbare 
Menge darstellt, ca. 10 cm dicke Flüssigkeitsschichten vorausgesetzt. 
Nun liegt bei gleicher Schichtendicke die Empfindlichkeitsgrenze der 
Stärke- Jodreaktion (s. S. 24) ebenfalls ziemlich genau bei 6.10-^ g-Äqui- 
valent pro Liter. Führt man also beide Titrationen in gleichen 6e- 
fäfsen und gleichen Flüssigkeitsmengen aus, so wird man für den Fall 
einer nahezu quantitativen Stromausbeute von beiden Titerflüssig- 
keiten einen annähernd gleichen Überschufs gebrauchen; das Yer- 

a 
hältnis , bleibt also innerhalb weniger Prozente richtig. Natürlich 

war bei diesen Messungen sorgfältig darauf zu achten, dafs in der 
Jodzinklösung ein eventueller, vom vorhergehenden Versuch her- 
rührender Überschufs an Na^S^Oj beseitigt wurde. Da die Kalium- 
permanganatreaktion für Wasserstoffsuperoxyd wenig charakteristisch 
ist, mufste vor jedem Versuche die als Elektrolyt dienende Schwefel- 
säure auf das Nichtvorhandensein von anderen reduzierenden Sub- 
stanzen mit KMnO^ geprüft werden. Das nach der Elektrolyse 
vorhandene Reduktionsmittel wurde in einigen Stichproben, speziell 
bei den Versuchen mit niedrigem Potential, durch Titansäure, rein 
qualitativ, als Wasserstoffsuperoxyd verifiziert. 

Die Ausführung der Versuche geschah derart, dafs die Kathode 
auf ein bestimmtes Potential eingestellt und durch Regulieren der 
elektromotorischen Kraft konstant erhalten wurde. Absolute Kon- 
stanz war natürlich in den seltensten Fällen zu erreichen. Die an- 
gegebenen Potentiale bedeuten in der Regel Mittelwerte zwischen 
Ziffern, welche um ±0.02 Volt ca. abweichen. Bei Übergang von 
einem Potential zu einem anderen waren .die unvermeidlichen 
Schwankungen meist erheblich gröfser. Es mufsten deshalb häufig 
1 — 2 kurze Zwischenversuche eingeschoben werden, bis die Elektrode 
gewissermafsen formiert war. 

Die Tabelle I und 11 enthalten etwa die Hälfte des zur völligen 
Wiedergabe zu umfangreichen Versuchsmaterials. Da es zur Er- 
klärung mancher ünregelmälBigkeiten von Wichtigkeit ist, die 
Reihenfolge der einzelnen Versuche zu kennen, so wurde die Tabelle 
nach den Versuchsnummem und nicht in der vielleicht übersicht- 
licheren Weise nach Potential angeordnet. Ist unter Rubrik 8 



— 13 - 

nichts anderes vermerkt , so wurde die Kathode ohne Zwischen- 
behandlung, abgesehen von den soeben erwähnten Yorversuchen, 
aus dem jeweils vorhergehenden Versuche übernommen. Letzteres 
gilt speziell fQr die längeren, gleichartigen Messungsreihen, aus 
denen nur einige Stichproben ausgewählt wurden. Die Anzahl der 
ausgelassenen Versuche ergiebt Rubrik 1 (Versuchsnummer). 2 ent- 
hält die im Voltameter abgeschiedene Jodmenge; 3, die Stromdauer, 
sowie 4, die daraus zu berechnende Stromintensität t, dienen aus- 
schliefslich zum bequemeren Vergleich der einzelnen Messungsreihen, 
sind daher nur auf einige Prozent genau bestimmt. 6 giebt die 
titrierte Menge H^O, , 5 diejenige Menge H^O,, die bei quantitativer 
Stromausbeute entstehen. würde, 7 die prozentische Stromausbeute 
von H,0, auf ganze Zahlen abgerundet und endlich 8 das Kathoden- 
potential gemessen gegen Wasserstoff = 0.00. 

Bei den sehr lange dauernden Versuchen 62 und 63 war es 
unmöglich, mit den Institutsbatterien die nötige Konstanz des Po- 
tentials zu erzielen. Es wurde daher in dem elektrolytischen Trog 
(Fig. 6) die Elektrode A durch einen chemisch reinen Zinkstab 
ersetzt und durch einen grofsen Widerstand W mit dem Platinnetz 
K verbunden. Durch den geschlossenen Kreis mufste Strom in dem 
Sinne ffiefsen, dafs am Platin H- Ionen ausgeschieden wurden und 
mit dem dort vorhandenen Sauerstoff H^O, bildeten. Die Zink- 
elektrode hat nach Wilsmore's Versuchen^ sehr konstantes Potential, 
welches für die hier als Elektrolyt verwandte 0.2 n HgSO^ zu +0.75 
angenommen wurde. Das Potential des Platinnetzes strebt infolge 
des eingeleiteten Sauerstoffs dem Wert —1.08 zu, während es durch 
Kontakt mit dem Zink in die Höhe gedrückt wird. Der dadurch 
zu Stande kommende mittlere Wert soll ca. —0.75 Volt betragen. 
Die den Strom verursachende elektromotorische Kraft beträgt also 
1.5 Volt. Ein dem Kathodenpotential —0.75 entsprechender kon- 
stanter Strom ist aus der Tabelle nicht zu entnehmen. Man kann 
ihn nach Versuch 54 — 56 mit sehr grober Annäherung = 1.5- 10~^ 

setzen und erhält dann den erforderlichen Widerstand TT = -r- 

= ca. 100000 fl, der innere Widerstand verschwindet hiergegen. Ver- 
such 63 wurde lediglich durch den aus der Luft an die Elektrode 
diffundierenden Sauerstoff depolarisiert, daher das erheblich höhere 
Potential bei ungefähr gleichem Strom. Das Jodvoltameter versagte 



' Zeitschr. phys. Chem, 35, 326. 
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bei diesen beiden Messungen, da Jod zur Kathode diffundierte. Der 
Strom ist deshalb als Durchschnittswert einer gröfseren Zahl von 
Galvanometerablesungen ermittelt. 



Tabelle I. Platinblech. 



1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


Nr. 


Jod 
mg 


Strom- 
dauer 


i 

MiUi- 

ampire 


mg 
H.O. 
ber. 


mg 
H,0. 
beob. 


Aus- 
beute 
H.O. 
in \ 


Poten- 
tial 


Behandlung 

der 

Kathode 


















gröüsere Zahl 


1 


6.58 


20 Min. 


4.18 


0.881 


0.669 


76 


0.00 


Vorversuche 


4 


21.40 


30 „ 


9.05 


2.77 


0.921 


38 


+0.25 




7 


3.86 


10 „ 


4.89 


0.518 


0.373 


72 


0.00 




11 


1.48 


8 „ 


2.34 


0.199 


0.191 


97 


0.00 


frisch 


12 


8.87 


15 ,. 


7.49 


1.19 


0.582 


49 


-0.25 


ausgeglüht 


13 


2.00 


8 „ 


3.16 


0.268 


0.194 


73 


-0.25 




14 


2.27 


5 „ 


5.76 


0.304 


0.228 


75 


0.00 




15 


2.05 


10 „ 


2.59 


0.275 


0.219 


80 


0.00 




16 


1.30 


10 „ 


1.64 


0.174 


0.164 


95 


0.00 




21 


0.795 


60 ,. 


0.168 


0.107 


0.0911 


86 


-0.25 


frisch 


22 


4.09 


6 „ 


8.62 


0.548 


0.219 


40 


-0.35 


ausgeglüht 


25 


1.25 


* ,. 


3.95 


0.178 


0.141 


73 


-0.00 




29 


0.887 


7 „ 


1.60 


0.119 


0.107 


90 


0.00 




84 


0.795 


6 „ 


1.68 


0.107 


0.0931 


89 


0.00 


frisch 


85 


1.48 


5 „ 


3.74 


0.198 


0.0456 


23 


0.00 


ausgeglüht 


88 


1.48 


10 „ 


1.87 


0.198 


0.148 


72 


0.00 




89 


0.910 


30 „ 


0.383 


0.122 


0.184 


86 


-0.25 




40 


0.409 


15 Std. 


0.00575 


0.0547 


0.0628 


106 


-0.45 





(S. Tabelle II, S. 15.) 



Als Hauptresultat zeigen Tabelle I u. 11, dafs die Bildung von 
Wasserstoffsuperoxyd, unter geeigneten Bedingungen sogar eine 
quantitative, vom Potential bis —0.77 nachgewiesen ist Die 
Elektrolysen weiter fortzusetzen, ist wegen des immer geringer 
werdenden Effektes nicht möglich. Wie man jedoch sieht, ist eine 
Neigung zur Änderung des Verhaltens im Gang der Versuche nicht 
bemerkbar. Die relativ geringen Ausbeuten in Versuch 62, 63 und 
66 erklären sich durch teilweise Diffusion des Wasserstoffsuperoxyds 
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Tabelle IL Platinnetz. 



1 2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


^ 


Nr. 


Jod 
mg 


Strom- 
dauer 


i 
Milli- 
ampere 


mg 
H,0, 
her. 


mg 
H,0, 
beob. 


. Aus- 
beute 
H.O. 

in Vo 


Poten- 
tial 


Behandlung 

der 

Kathode 


















•• 
frisch 


41 


2.04 


100 Min. 


0.259 


273 


0.0911 


33 


-0.68 


ausgeglüht 


42 


1.02 


50 „ 


0.259 


0.136 


0.0395 


29 


-0.75 




43 


0.910 


15 „ 


0.770 


0.122 


0.0820 


67 


-0.60 




45 


0.795 


20 „ 


0.503 


0.107 


0.0760 


71 


-0.63 




46 


1.590 


5 » 


4.03 


0.213 


0.107 


50 


-0.50 




47 


0.681 


4 „ 


2.45 


0.0912 


0.0638 


70 


-0.55 




48 


0.341 


2 „ 


2.16 


0.0457 


0.0425 


93 


-0.55 




51 


0.637 


5 „ 


1.61 


0.0855 


0.0760 


89 


-0.57 




52 


0.454 


20 „ 


0.288 


0.0608 


0.0578 


95 


-0.63 




54 


0.341 


6 Std. 


0.012 


0.0457 


0.0455 


100 


-0.77 




55 


0.216 


4 „ 


0.012 


0.0290 


0.0304 


105 


-0.77 




56 


1.14 


40 „ 


0.006 


0.153 


00405 


46 


-0.77 




57 


3.86 


2 „ 


0.408 


0.517 


0.289 


56 


-0.55 




58 


0.227 


10 Min. 


0.288 


0.0304 


0.0289 


95 


-0.50 




60 


0.637 


100 „ 


0.0580 


0.0855 


0.0670 


79 


-0.55 




62 


— 


215 Std. 


0.017 


2.20 


0.176 


8 


-0.76 




63 




434 „ 


0.016 


4.08 


0.204 


5 


-0.45 





zur Anode, wo es wieder zerstört wurde. Die bei diesen drei Ver- 
suchen im Anodenraum befindliche Menge H,0, war ziemlich genau 
halb so grofs, wie die im Kathodenraum gefundene. Alle anderen 
Versuche zeigten im Anodenraum keine Spur Wasserstoffsuperoxyd, 
Versuch 4 war beim Potential -i-0.25 durch Wasserstoffentwickelung 
entstellt Von diesen Störungen abgesehen, hat der Vergleich der 
einzelnen Messungsreihen natürlich unter Berdcksichtigung der oben 
bei den Knickpunktsversuchen beobachteten Verhältnisse zu ge- 
schehen. 

Eine Sauerstofibeladung der Kathode hatte oben die Wirkung, 
dafs der Strom oberhalb gewisser, von der Oberflächenbeschaffenheit 
der Elektrode abhängender Potentiale erhebliche Werte annahm, 
um bei andauernder Polarisation zunächst sehr schnell und später 
immer langsamer zu sinken. Bei den hier vorliegenden Elektrolysen 
war, eventuell durch die schon erwähnten Vorversuche, das Gebiet 
der sehr schnellen Strom-(und Potential-)Änderungen überschritten. 
Aus diesem Grunde, sowie wegen der veränderten Dimensionen des 
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Apparates, sind hier für eine merkliche Abnahme des Stromes fast 
immer erheblich längere Zeiten nötig, als sie oben für die Galvano- 
meterablesungen angegeben wurden. 

Wollte man andererseits zum Nachweis einer völligen Analogie 
der Knickpunktsmessungen und Elektrolysen eine Anzahl Versuchs- 
reihen an frisch mit 0, beladenen Elektroden vornehmen, so er- 
forderte die Beladung in der oben beschriebenen Weise durch an- 
dauernde Behandlung mit gasförmigem 0^ zu grolsen Zeitaufwand. 
Deshalb wurde die Elektrode in solchen Fällen an der Luft mäfsig 
geglüht, was, wie oben bei den Knickpunktsversuchen ausdrücklich 
vermerkt, die Gestalt der Kurven in genau derselben Weise be- 
einflufst, wie eine Beladung mit 0, bei gewöhnlicher Temperatur. 
(Siehe auch Diskussion von Tabelle III.) 

Die Tabellen 1 und II zeigen an mehreren Versuchsreihen, wie 
aufserordentlich der Strom bei andauernder Polarisation sinkt. 
Der besseren Übersicht halber seien in Tabelle III noch einige 
Versuchsreihen auszugsweise wiederholt. Rubrik 4 enthält die in 
1 Minute gebildete absolute Menge HjOj. 

Tabelle III. 



1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


Nr. 


Strom- 
dauer 

15 Min. 


Milli- 
ampere 

7.49 


mg H,0, 

pro 
Minute 


Aus- 
beute 
H,0, 
in Vo 


Poten- 
tiale 


Behandlung der Kathode 


12 


0.0388 


49 


-0.25 


frisch ausgeglüht 


18 


8 „ 


3.61 


0.0243 


73 


-0.25 




14 


5 „ 


5.76 


0.0450 


75 


0.00 




15 


10 „ 


2.59 


0.0219 


80 


0.00 




16 


10 „ 


1.64 


0.0164 


95 


0.00 




21 


60 „ 


0.168 


0.00152 


86 


-0.25 




46 


5 ,. 


4.03 


0.0214 


50 


-0.50 


r durch die vorhergehenden 
1 Versuche bei tiefem Po- 
l tential mit 0, beladen 


47 


4 ,. 


2.45 


0.0159 


70 


-0.55 




48 


2 „ 


2.16 


0.0212 


93 


-0.55 




51 


5 „ 


1.61 


0.0132 


89 


-0.57 




57 


2 Std. 


0.408 


0.0024 


56 


-0.55 


wie 46 


60 


100 Min. 


0.0580 


0.00067 


79 


-0.55 





42 ! 50 „ 259 0.0079 29 -0.75 ; vor 41 geglüht 

54 6 Std. 0.012 0.000126 ! 100 , -0.77 j 
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Es ist interessant zu sehen, wie in Versuch 46 und 57 die 
Ausbeuten durch längere Polarisation der Elektrode bei tiefen Po- 
tentialen in ganz ähnlicher Weise beeinflufst werden, wie durch Aus- 
glühen des Platins. Da die Polarisation bei tieferem Potential im Effekt 
einer höheren Sauerstoff beladung gleichkommt, so gewinnt die An- 
nahme der Identität von der Wirkung der Sauerstoffbeladung und 
des Ausglühens an Luft eine neue Stütze. Dafür, dafs in 46 der 
Strom 10 mal gröfser ist, als in 57, trotz des annähernd gleichen 
Potentials finden sich auch bei der ausgeglühten Elektrode Analoga. 
Die Erscheinuög rührt von Undefinierten Störungen sekundärer 
Art her, welche jedoch die Vergleichbarkeit der einzelnen Ver- 
suchsreihen nicht beeinträchtigt 

Bezüglich letzterer bemerkt man, dafs mit dem Sinken des 
Stromes bei anhaltender Polarisation ein Anwachsen der pro- 
zen tischen Ausbeute an Wasserstoffsuperoxyd parallel geht, welch 
letztere in vielen Fällen nahezu lOO^o erreicht, während an frisch 
geglühten Elektroden die Ausbeuten zwischen 20 und 50 ^/^ liegen; 
dabei ist jedoch die in gleicher Zeit gebildete absolute Menge des 
HjOj an den fiisch geglühten Elektroden gröfser als an den anderen. 
Man sieht, dafs sich über den eigentlich zu untersuchenden Vorgang 
der HjOg- Bildung eine Störung superponiert, welche Anlafs zu 
relativ hohen Strömen giebt und erst bei andauernder Polarisation 
verschwindet. Die Erscheinung hat ihren Sitz in der Elektrode. 
Die Veränderung der Ausbeute durch vorhergehende lang andauernde 
kathodische Polarisation der Elektrode, wurde auch schon von 
EiCHABz und LoNNES beobachtet. Man darf sie jetzt nicht mehr 
mit diesen beiden Forschern erklären, indem man annimmt der an- 
fänglich hohe Strom komme aufser durch Wasserstoffsuperoxydbildung 
ausschliefslich durch Okklusion von Wasserstoff im Platin zu stände. 
Es wäre in diesem Falle nicht einzusehen, wie die in der Zeiteinheit 
bei einem gewissen Potential gebildete absolute Menge H^O^ gröfser 
werden kann, als sie in einem Versuche mit quantitativer Ausbeute au 
derselben Elektrode bei gleichem Potential war. Aufserdem ist die bei 
den niedrigen Potentialen möglicherweise okkludierte Menge Wasser- 
stoff so gering, dafs sie den relativ hohen Strom kaum erklären kann. 

Da nun die Sauerstoffbeladung Trägerin der Erscheinung ist, 
könnte man annehmen, dafs die anfänglich im Platin vor- 
handenen 0-Atome unter dem Einflufs der elektromotorischen 
Kraft als 0"- Ionen in Lösung gehen und so das Zustandekommen 
eines höheren Stromes bewirken. Aber der Effekt dürfte zu gering 

Z. anorg. Cbem. Bd. 84. 2 
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sein; der gleiche Einwand ist anzuführen gegen die noch vorhandene 
Möglichkeit, dafs die jedenfalls auch vorhandenen O^- Moleküle als 
Ojj"- Ionen in Lösung gehen und mit den Wassers toflfionen H^O, 
bilden. 

Dafs die selbst nach mehrtägiger Polarisation auch bei höherem 
Potential auf einer Platinelektrode vorhandene Gasmenge sehr gering 
ist, zeigt übrigens folgender Versuch (was in diesem Falle für 
Wasserstoff gilt, gilt für Sauerstoff in noch höherem Mafse). Ein 
blankes, ca. 10 qcm grofses Pt- Blech wurde ca. 40 Stunden unter 
Wasserstoffentwickelung kathodisch polarisiert; stand es jetzt etwa 
dieselbe Zeit in einer mit Sauerstoff gesättigten verdünnten Schwefel- 
säure (unter wiederholtem Umschütteln), so war in der Lösung keine 
Spur HjOj nachzuweisen. Dasselbe Resultat eines ganz ähnlichen 
Versuches berichten auch Richarz und Lonnes, während sie an 
Palladium unter analogen Umständen erhebliche Mengen Wasserstoff- 
superoxyd konstatieren konnten, wie auch z. B. Tbaübe an Palladium- 
wasserstoff mit Og schon früher die Bildung von H^O, beobachtete. 

Von gröfserem Einflufs als die direkte Wirkung von Wasser- 
stoff- und Sauerstoff beladung auf das Zustandekommen des hier 
diskutierten Verhaltens der Platinelektroden ist jedenfalls die schon 
von Habere bemerkte und hier durch Kontrollversuche bestätigte Er- 
scheinung, dafs glatte Platinoberflächen im frisch ausgeglühten Zustande 
am stärksten katalytisch auf H^O, wirken. An den frisch geglühten (und 
stark mit Luftsauerstoff beladenen)* Elektroden wird also das ge- 
bildete HgO, sehr schnell weitgehend zerstört und somit die Aus- 
beute verringert. Gleichzeitig mit der Zersetzung des HjO, wird 
die vom Reaktionsprodukt herrührende Gegenkraft weitgehend be- 
seitigt, so dafs bei konstant erhaltenem Potential ein erhöhter Strom 
resultiert Aufserdem hat man Grund, anzunehmen, dafs das stärker 
katalysierende Platin nicht nur die Zerstörung des HgO^ stärker 
beschleunigt, sondern auch die Bildung des HjO, aus den Eompo- 



» Z. anorg. Chem. 18, 41. 

* Nach Beendigung dieser Veisuche erschien eine Arbeit von £moi.eb und 
LoTHAB WöHLBs (Z. anovg, Chem, 29, 1), deren wesentliches Resultat eine 
ähnliche Beeinflussung der kataljtischen Kraft des Platinmohrs durch Luft- 
Sauerstoff ist, wie die hier konstatierte. Aufserdem wurde eine Art Giftwirkung 
des H,Oj auf Pt beobachtet Auch diese ist bei meinen Versuchen zu be- 
merken: indem das bei andauernder kathodischer Polarisation entstehende 
H,0, wieder auf das Platin einwirkt, nimmt die katalTtische Kraft desselben 
fortwährend ab und die Ausbeuten werden immer besser. 
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nenten ; der Geschwindigkeit dieser letzteren Reaktion parallel geht die 
Stromintensität. 

Die Knickpunkte der Kurven können jetzt dadurch erklärt 
werden, dafs die schwächst katalysierenden, also z. B. die am 
längsten kathodisch polarisierten Elektroden (siehe Fig. 3, S. 8) 
die höchste Spannung erfordern, um gröfsere Reaktionsgeschwindig- 
keit und somit erheblichen Stromdurchgang zu gestatten. Die Kurre 
am platinierten Platin (Fig. 4, S. 8), welche schon in unmittelbarer 
Nähe des Sauerstofifpotentials ansteigt, findet durch die besonders 
starke kataly tische Wirkung des auf ihr befindlichen Platin mohrs 
ohne weiteres Erklärung. 

Wenn es oben hiefs, vom Potential bis —0.77 konnte unter 
geeigneten Bedingungen quantitative Ausbeute an H^O, erzielt 
werden, so sind diese geeigneten Bedingungen nichts anderes, als 
möglichst weitgehende Hintanhaltung der kataly tischen H2O2- Zer- 
setzung. Man hat also zu schliefsen, dafs unter allen Umständen 
eine primär quantitative Bildung von H^O, stattfindet Dieses Re- 
sultat mufs man aus folgenden Gründen auch auf das Spannungs- 
gebiet — 0.77 bis Sauerstoffpotential übertragen: 

1. Wenn die Elektrolysen auch wegen zu geringen Effektes 
nicht über —0.77 Volt hinaus fortgesetzt werden können, so zeigt 
ihr Gang, wie schon bemerkt, keinerlei Neigung zu einer Änderung 
unter —0.77. 

2. Auch die Kurven zeigen soweit sie an blankem Platin auf- 
genommen worden, zwischen ca. —0.70 und —1.08 keine ünstetig- 
keit Nur die Kurve am platinierten Platin zeigt schon sehr nahe 
beim Sauerstoffpotential merklichen Strom; hieraus mufs man nach 
der soeben gegebenen Erklärung der Knickpunktsversuche auf eine 
(zum mindestens intermediäre) Bildung von H^O^ unmittelbar über 
dem Sauerstoffpotential schliefsen. (Dafs übrigens nicht, wie 
bisweilen behauptet wird, bei der Vereinigung von H, und 0, 
an Platinschwarz direkt H3O, sondern, wie hier gefordert, wirk- 
lich intermediär H^O^ entsteht, folgt einstens aus den weiter 
unten mitgeteilten Beobachtungen über KnaUgaskatalyse , und 
zweitens aus einigen Elektrolysen, die ich bei dieser Gelegenheit 
ganz analog den früheren Elektrolysen nur mit platinierten Platin- 
elektroden und in mehr qualitativer Weise anstellte: Als Resultat 
waren im Elektrolyten nach einiger Zeit merkliche Mengen H^O, 
mit Titansäure nachweisbar. Angesichts des aufserordentlich schnellen 

2* 
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Zerfalls des H^Oj am Platinschwarz ist es hiernach wohl berechtigt, 
auf eine quantitative intermediäre H,02-Bildung zu schliefsen.) 

3. Die TRAüBE'sche Anschauung von der stufenweisen O^-Auf- 
spaltung fordert bei konsequenter Durchführung, dafs H^Oj inter- 
mediär quantitativ entsteht, sobald es möglich ist, H, und 0, zu 
vereinigen. Bei 0^ von 1 Atmosphäre beginnt diese Möglichkeit 
mit dem Potential —1.08. 

Wenn bis zum Sauerstoflfpotential quantitative primäre HgO^- 
Bildung erfolgt, so soll damit natürlich nicht gesagt sein^ dafs man 
bis zu diesem Punkte beliebig hohe H^O^-Eonzentrationen erzielen 
kann. Die bei den sehr niedrigen Potentialen höchst erreichbaren, 
d. h. bei fehlender Katalyse erreichbaren Konzentrationen können 
unmefsbar klein sein (siehe Gleichgewichtsversuche und theoretischen 
Teil). Sind sie dies, so wird auch der Strom an einer schwach 
katalysierenden Elektrode sehr kleine Werte haben, während er am 
stark katalysierenden Platin, infolge schneller Zerstörung des schnell 
gebildeten H^Oj, von sehr wohl merklicher Gröfse sein kann. 

Wenn in diesem letzten Falle die prozentische Ausbeute schliefslich 
gleich Null scheinen sollte, so ist doch der Übergang in diesen Zustand 
ein ganz allmählicher. Irgend eine Unstetigkeit im Gang der Elek- 
trolysen oder Kurven, welche die Bildungsenergie des H^O, ergeben 
könnte ist nicht vorhanden. 

Dieses Ergebnis steht im Widerspruch zu der Arbeit von 
RiCHARZ und LoNNES. Der Gegensatz verschwindet jedoch, sobald 
man die Resultate dieser beiden Forscher richtig diskutiert. Ihre 
Haupttabelle sei deshalb zur bequemeren Diskussion hier wieder- 
gegeben, soweit sie für den vorliegenden Zweck interessiert. 

(8. Tabelle IV, 8. 21.) 

„Elektroden beladen^' bedeutet, Kathode bezw. Anode sind vor 
der Elektrolyse längere Zeit kathodisch bezw. anodisch polarisiert. 
Sind die Elektroden unverändert aus einem anderen Versuche über- 
nommen, 80 ist dies extra vermerkt. „Elektroden nicht beladen" 
heifst also jedenfalls ausgeglüht oder vorher lange mit Luft in 
Berührung. Die beiden Autoren glauben nun bei der elektro- 
motorischen Kraft von 1 Daniell den Bildungspunkt von Wasser- 
stoffsuperoxyd gefunden zu haben, indem sie oberhalb derselben 
erhebliche Mengen H^O^ und gleichzeitiges Anwachsen des Stromes 
konstatieren. In Versuch 24, bei dem die Elektrolysen mit 1 Danniell 
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Tabelle IV von Ricbabz und Lohnes. 



Nr. 


E.M.K. 
Daniells 


Ag 
mg 


mg 


H,0. 


Dauer d. 
Stunden 


Bemerkungen 


34 ot 


0.6 


0.33 


< 0.010 


0«19) 


112 


Elektroden beladen 


36 a 


0.6 


— 


0.002 


O(-) 


121 


»» »> 


33 a 


0.7 


0.17 


0.005 


0(19) 


112 


» »» 


31 a 


0.8 


0.42 


0.008 


0(12) 


118 


»> i> 


32 a 


0.8 


0.18 


< 0.014 


0«49) 


112 


>< V 


35« 


0.9 


0.32 


0.008 


0(16) 


133 


>» »» 


24 


1.0 


3.12 


0.037 


7.6 


136 


Elektrod. nicht beladen 


25 


1.0 


— 


0.124 


erheblich 


146 


Elektroden aus Nr. 24 


26 


1.0 


0.42 


0.034 


52 


143 


„ n 25 


27 


1.0 


— 


0.115 


erheblich 


162 


i> i> >i 26 


28 


10 


— 


0.090 


>» 


144 


Elektroden beladen 


29 


1.0 


1.08 


0.132 


79 


147 


Elektoden aus Nr. 36/? 


30« 


1.0 


2.91 


0.069 


15 


192 


Elektroden beladen 


30;? 


1.0 


5.53 


0.719 


83.1 


192 


>» >» 


35 j9 


1.1 


2.20 


0.274 


79.6 


133 


Elektroden beladen 



beginnen ist, die Elektrode nicht beladen, ein Anwachsen des 
Stromes auf das 10 fache des vorhergehenden Wertes ist also nicht 
zu verwundem. Und schon nachdem die Elektrode durch zwei weitere 
Versuche polarisiert war, sinkt der Strom auf eine Gröfsenordnung, 
wie sie unterhalb 1 Daniell auch vorkommt. Dafs bei Nr. 30 cf 
und 30 ß der Strom wieder sehr viel höher ist, will nichts besagen, 
da man aus der Rubrik ^^Bemerkungen'' nicht genügend auf die 
Vergleichbarkeit der einzelnen Versuche schliefsen kann, und da 
man überdies nicht weifs, inwieweit dasselbe Elektrodenmaterial 
zur Verwendung kam. Sollte endlich doch eine erhebliche Strom- 
vermehrung bei 1 Daniell vorliegen, so könnte auch ein anodischer 
Vorgang die Ursache sein. 

Unterhalb 1 Daniell werden die absoluten Mengen Wasser- 
stoffsuperoxyd äufserst gering; berechnet man aus ihnen die pro- 
zentische Ausbeute, so ergeben sich die von mir in Klammem 
beigefügten Zahlen. Die beiden Autoren führen diese Rechnung 
nicht aus, sondem nennen die Ausbeute einfach 0. Die richtige 
Schlufsweise wäre gewesen: Bei den sehr niedrigen elektromoto- 
rischen Kräften werden die Effekte zu gering, als dafs sichere 
Zahlen zu erhalten sind. Die eingeklammerten Ziffern werden 
übrigens eher zu klein sein als zu grofs; denn Richabz und Lonnes 
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fügen bei Bestimmung des H,0, einen Überschufs KMnO^ zur 
Lösung, welchen sie dann mit KJ und Na^SjOj zurücktitrieren. 
Die beiden Autoren glauben, durch eine derartige Differential- 
methode gröfsere Genauigkeit zu erzielen, was nicht der Fall ist; 
speziell leiden die Versuche mit sehr geringem Verbrauch an 
Titerflüssigkeit aufserordentlich. Überdies wird nach S. 12 die Aus- 
beute an HjOj infolge des jetzt nötigen Überschusses an Na^SgO, 
um ebensoviel zu klein gefunden werden, wie sie bei einfacher 
Titration mit Kaliumpermanganat der unvermeidliche Überschufs 
an EMnO^ zu grofs machen würde. Oben betrug der Fehler für 
die kleinste vorkommende Wasserstoffsuperoxydkonzentration (von 
0.5 mg im Liter) zwar ca. — '^O^o wurden aber ausgeglichen. Da 
bei RicHABz und Lonnes anscheinend noch geringere Konzentrationen 
vorliegen, so dürften die Fehler mehr als +20^ Jq betragen, ohne 
jedoch in Rechnung gezogen werden zu können. Die aus diesen 
Messungen' gezogenen Schlüsse sind illusorisch. 

3. Gleichgewichtsversuche. 

Falls die bei Sauerstoffpotential entstehenden Mengen H^Og 
schon nachweisbar sind, so müfste deren Bildung in Wasser unter 
Sauerstoff von Atmosphärendruck bei Gegenwart von Platin spontan 
auch ohne Elektrolyse zu konstatieren sein. Bei einer solchen 
Reaktion würde Platin nur als Katalysator wirken, also das Gleich- 
gewicht nicht verschieben, sondern nur die sonst vielleicht sehr 
langsam erfolgende Einstellung beschleunigen. Wenn man in reinstem 
destillierten Wasser, welches längere Zeit mit einem gröfseren Luft- 
volumen in Berührung stand, Wasserstoffsuperoxyd noch nicht be- 
obachtet hat (was zweifellos geschehen wäre, wenn überhaupt eine 
merkliche Konzentration vorhanden), so könnte dies von einer zu 
geringen Reaktionsgeschwindigkeit herrühren. Bei den natürlichen 
Gewässern, aus denen ja das destillierte gewonnen wurde, deren 
eventuell nachweisbarer H^Oj-Gehalt aber bei der Destillation hätte 
zerstört werden können, verschlägt die Annahme sehr geringer 
Reaktionsgeschwindigkeit nicht, da beliebige Zeiten zur Verfügung 
stehen. Diese Gewässer sind aber so verschiedenartigen Einflüssen 
ausgesetzt, dafs man weder aus dem Vorhandensein, noch aus dem 
Nichtvorhandensein des H^Og in ihnen sichere Schlüsse ziehen kann. 
Es empfiehlt sich also, den direkten Gleichgewichtsversuch unter 
Anwendung von Platin als Katalysator auszuführen, zumal sehr 
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merkwürdige Beobachtungen von Bose^ und Wilsmohe,^ welche 
weiter verfolgt zu werden verdienen, in dieser Richtung vorliegen. 

Beide Autoren bemerkten bei der Potentialmessung von Sauerstoff- 
elektroden nach ca. viertägigem Einleiten von 0, ein Sinken des 
Potentials bis ca. —1.12. Gleichzeitig konnte Wilsmobe im Elektrolyt 
mit Jodkalium ein Oxydationsmittel nachweisen. Er sprach dasselbe 
als Wasserstoffsuperoxyd an, hegt jedoch selbst Zweifel, indem er 
hinzufugt, dafs man in Wasserstoffsuperoxydlösungen von merklichem 
Gehalt ein Potential mifst, welches über —1.08 (nach Ihle und 
Haber bei ca. —0.8 Volt) ^ liegt. Wahrscheinlich liegt also ein anderer 
Körper vor. 

BosE* hält es für möglich, dafs es sich hier zwar um ein 
Wasserstoffsuperoxyd im engeren Sinne, aber um eine andere etwa 
isomere Modifikation des gewöhnlichen H^Oj handelt, welche im 
Gegensatz zu letzteren nur oxydierende Eigenschaften besitzt. Viel- 
leicht liegt nach Böse auch das hypothetische HjjO^ von Bach* vor. 
Letztere Annahme dürfte jedoch kaum mehr wahrscheinlich sein, 
nachdem v. Baeyeb® diese BAcn'sche Arbeit widerlegt hat. Für 
das BosE'sche „Oxydationsmittel HjjOj" wird man mit einiger Wahr- 
scheinlichkeit dieselben Reaktionen zu erwarten haben, wie die 
Oxydationsreaktionen des gewöhnlichen H^O,. In dieser Richtung 
hat sich die weitere Untersuchung zu bewegen. 

Nun ist KJ selbst bei Anwendung spezifischer Katalysatoren 
ein für H^Oj sehr wenig charakteristisches Reagens. Man hat 
daher andere spezifische Oxydationsreaktionen anzuwenden. Eine 
solche ist die Oxydation der farblosen Titansäure zur gelbgefärbten 
Übertitansäure. Ein positives Resultat mit diesem Reagens würde 
die Richtigkeit der BosE'schen Hypothese beweisen. Ein negatives 
würde wahrscheinlich machen, dafs ein so enger Zusammenhang 
des gewöhnlichen HgOg mit dem hypothetischen Oxydationsmittel 
Wasserstoffsuperoxyd, wie Böse ihn für möglich hält, nicht besteht. 

Zu der von Wilsmobe und Böse (wenn auch nur annähernd) 
erzielten Gleichgewichtskonzentration dieses hypothetischen Oxy- 
dationsmittels mufs man natürlich auch von der anderen Seite durch 



» Zeitschr, phys. Chem. 34, 751; 38, 3. 

* Zeitschr. phya. Chem. 35, 298. 

* Siehe S. 34. 

* Zeitschr. phys. CJiem. 38, 18—19. 

* Archiv phys. Nat. 10, 6—24; Ber. deutsch, ehem. Oes. 33 II, 1506. 

* Ber. deutsch, chem. Oes. 33 II, 2491. 
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Zersetzen von H^Oj-Lösungen mit Platin gelangen. Diesen Zer- 
setzungsversuch hat Bredig ^ (allerdings in anderem Zusammenhange) 
ausgeführt und praktisch zu Ende gehende Reaktion konstatiert 
Nun beträgt aber die geringste von Bbedig nachgewiesene Menge 
HjjOg etwa das 15 fache der überhaupt noch nachweisbaren. Es 
bleibt somit die Möglichkeit offen, in diesem weiter verfügbaren Ge- 
biet das gesuchte Gleichgewicht thatsächlich aufzufinden. (Sollte 
übrigens das BosE*sche „Oxydationsmittel HjjOg" vorliegen, so ge- 
währt die von Bbedig angewandte Permanganatreaktion keine Sicher- 
heit mehr. Hier kann Titansäure brauchbare Resultate liefern.) 
Zur Beseitigung der letzten Unsicherheit bleiben daher nur die im 
folgenden beschriebenen Versuche. Eine quantitative HgOg-Bestim- 
mung mit Titansäure kann leicht kolorimetrisch ausgeführt werden. 
Über die Empfindlichkeit der verschiedenen Reagentien gilt folgen- 
des: Nach älteren Angaben sind die noch nachweisbaren H^Og- 
Konzentrationen bei 15 cm langen Flüssigkeitsschichten 0.05 mg 
im Liter für KJ; 0.1 mg-1 für KMnO^ und 1 mg-1 für Titansäure. 
Eugene Kon trollversuche zeigten bei 10 cm Schichtendicke in an- 
nähernder Übereinstimmung für die beiden ersten Körper je 0.1 mg-1 
(anstatt KJ kam ZnJ^ zur Anwendung). Mit Titansäure konnten 
dagegen noch 0.3 mg-1 erkannt werden. Die angewandte Titan- 
säurelösung war nach einer von Richabz und Lonnes gegebenen 
Vorschrift hergestellt, welche sich gut bewährte. 

Die Ausführung der Versuche gestaltete sich derart, dafs pla^ 
tinierte Platinbleche von ca. 10 qcm Gesamtoberfläche angesetzt 
wurden. 

1. mit reinem H^O, 

2. mit Vio« H,SO^, 
8. mit Vio^ NaOH 

und zwar von allen drei Lösungen sowohl eine Reihe in geschlossenen 
Gefäfsen, welche über der Flüssigkeit ein grofses Volumen 0^ von 
Atmosphärendruck enthielten, wie auch eine andere Reihe unter 
Luftzutritt in lose verdeckten Erlenmeyerkolben. Die Verdeckung 
der Kolben bestand aus einer Glasplatte und einem Wattebausch, 
welcher diese, sowie den Hals des Gefäfses umgab. Das Ganze 
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wurde gehaHen durch eine tibergebundene Papierkappe. Die ge- 
schlossenen GefaXse waren Pulvergläser mit gut eingeschliffenen 
Stöpseln, ein Zutritt von Staub war also ausgeschlossen. 

Eine andere Gruppe von Versuchen enthielt H^Oj ca. 7ioo ^ 
(d. h. ^/j^ Mol. pro Liter, aus MERCK'scher 30%-Lösung) 

1. in reinem H^O, 

2. in Vio n H3SO,, 

3. in Vio ^ NaOH. 

Als Gefäfse dienten wie oben lose verdeckte Erlenmeyer. Es 
kamen in allen Fällen 200 ccm Flüssigkeit zur Anwendung. Das 
Platinblech wurde nach dem Platinieren einige Stunden in warmer 
Lösung kathodisch polarisiert, um das etwa absorbierte Chlor zu 
entfernen. Zur Beseitigung des jetzt vorhandenen eventuell stören- 
den Wasserstoffs erfolgte nach gutem Auswässern 24 stündige 
anodische Polarisation in verdünnter H^SO^ unter Sauerstoffentwicke* 
lung und mehrtägiges Auswaschen in reinem mit Luftsauerstoff ge- 
sättigtem Wasser. Bei Herstellung der Lösungen war zu beachten, 
dafs organische Substanzen bei Autoxydation H^O^ bilden. Es 
kam deshalb nur doppelt (einmal über EMO^) destilliertes, völlig 
staub&eies Wasser zur Verwendung. Die gebrauchten Gefäfse waren 
ausgedämpft. Das Wasser, sowie die Lösungen gaben vor den Ver- 
suchen (angesäuert) weder mit KMnO^ noch mit ZnJ^ Reaktion, zum 
Zeichen, dafs sie weder Spuren reduzierender noch oxydierender 
Substanzen enthielten. Der in die geschlossenen Gefäfse eingeleitete 
Sauerstoff war durch KJ und NaOH von etwaigen Spuren Ozon be- 
freit worden. 

Sämtliche Versuche standen nun ca. 3 Monate unberührt und 
wurden dann 1 — 2 Wochen lang kräftig geschüttelt. Die hinterher 
erfolgende Untersuchung geschah sowohl mit Titansäure, wie mit 
ZnJj. Die Bestimmungen mit letzterem Reagens wurden in Rund- 
kolben von 10 cm gröfsten Durchmesser ausgeführt. Man konnte 
also 0.1 mg HgOg pro Liter bezw. 6.10"^^ g Äquivalent oxydierender 
Substanz nachweisen. Die Titansäurereaktion geschah in 35 cm 
langen, ca. 2 cm weiten, völlig farblosen Glasröhren, welche unten 
durch eine angekittete, ebenfalls farblose Spiegelglasplatte geschlossen 
waren. Diese Röhren wurden gegen ein durch helles zerstreutes 
Tageslicht beleuchtetes rein weifses Papierblatt gerichtet. 0.1 mg 
HjOg im Liter waren bei dieser Schichtendicke noch mit Sicherheit 
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zu erkennen. Durch Anwendung noch längerer Schichten konnte 
die Empfindlichkeit höchstens bis 0.05 mg-1 gesteigert werden, 
da die Unhandlichkeit der jetzt sehr langen Röhren, die immer vor- 
handene spurenweise Verunreinigung der Flüssigkeit, sowie vor allem 
die grofse Schwächung des Lichtes durch die lange Fltissigkeitssäule 
u. s. w. zu sehr störten. Sämtliche Lösungen wurden vor der 
Untersuchung mit einem erheblichen Überschufs H^SO^ versetzt, 
welch letztere ihrerseits nicht mit Titansäure, ZnJ, oder KMnO^ 
reagierte. 

Nachstehende Tabelle giebt eine Übersicht der Resultate. 

Tabelle V. 



Nr. '■ Flüssigkeit 



1 I 

2 

3 

4 I 
5 

6 i 



10 

11 

12 



H,0 
V,owH,S04 
ViowNaOH 



H,0 
Vio n H,SO, 
Vio n NaOH 



Gefftfs 



Reaktion mit 
Titansfture 



Reaktion mit 
Jodzinkstärke 



7 Vioo^H,0, 

8 ; Vioo»wH,0, 

in »/,onH,S04 

in Vio ^ Na04 



H,0 ohne Platin 

»/,o n H.SO^ 
ohne Platin 

V,o n NaOH 
ohne Platin 



Geschüttelt: 2 Wochen. 

o£Fen i keine Gelbfärbung ; schwache Bläuung 

„ ; ,, ,y , kaum merkliche Big. 

„ I „ „ i erhebliche Bläuung 

Geschüttelt: 1 Woche, 

geschlossen ' keine Gelbfärbung | schwache Bläuung 

„ . ., „ keine (?) Bläuung 

„ I yj ,, schwache Bläuung 

Geschüttelt: 2 Wochen. 

offen I keine Gelbfärbung ' deutliche Bläuung 
,, ,, ,, I schwache Bläuung 

I ,, „ erhebliche Bläuung 

Nicht Geschüttelt, 
offen I keine GelbfÄrbung schwache Bläuuug 
,y „ keine Bläuuug 

,, „ ,. schwache Bläuung 



Fotentialmessungen konnten nicht ausgeführt werden, da beim 
Schütteln die zum Kontakt bestimmten Drähte von den Elektroden 
abgerissen waren und die dünnen Platinbleche (0.01 mm) selbst sich 
zu unförmigen Knä,ueln zusammengeballt hatten. Aufserdem war 
die Platinierung abgescheuert. Das abgelöste Platinschwarz war in 
der Flüssigkeit zu feinen Teilchen suspendiert, setzte sich aber 
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nach dem Schütteln nieder, die zu untersuchenden Flüssigkeitsmengen 
wurden filtriert, so dafs die Reaktion mit ZnJ^ nicht etwa von 
metallischem Platin herrühren konnte. Dafs Platin nicht die Ursache 
ist, zeigen übrigens auch die Versuche 10 — 12, welche ohne Platin 
(nach 4 Monaten) ähnliche Verhältnisse, nur in geringerem Grade 
aufweisen, wie die übrigen Versuchsnummern. 

Die Tabelle liefert also den Beweis, dafs unter den gegebenen 
Bedingungen gewöhnliches H3O2 in nachweisbarer Konzentration nicht 
entsteht, dafs sich dagegen irgend ein anderes Oxydationsmittel in 
merklicher Menge bildet.^ 

Das zusammenfassende Resultat der letzten drei Kapitel, der 
Gleichgewichtsversuche, der Elektrolysen und der Knickpunkts- 
messungen, lautet: Innerhalb gewisser Grenzen ist es möglich an 
der Kathode vom Potential bis —1.08 quantitative Stromaus- 
beute an HjO, zu erzielen. Die höchst erreichbaren Konzen- 
trationen sind aber in der Nähe des Sauerstofi'potentials nicht mehr 
nachweisbar. 



4. KnaUgaskatalyBe. 

Wenn nach vorhergehendem Kapitel mit dem Oxydationsmittel 
0, nachweisbare Mengen HjO^ sich nicht im Gleichgewicht befinden, 
so könnte man im Anschlufs an die Bildung von H3O3 an der Ka- 
thode und bei der Autbxydation vermuten, dafs bei gleichzeitiger 
Gegenwart von Og und dem Reduktionsmittel H^ merkliche Mengen 
H^Og beständig sind. Das Auftreten von nur einer Spur H^Oj bei 
der Knallgaskatalyse würde aufserdem beweisen, dafs Wasserstoff sich 
bezüglich der HjOj-Bildung ganz gleichartig verhält, wie er auch vor- 
liegt, ob als Gas, oder elektrolytisch bezw. chemisch (aus Reduktions- 
mitteln) abgeschieden. Dieser Nachweis ist nicht ganz ohne Belang, 
da für den Sauerstoff derartige Unterschiede thatsächlich vorliegen. 
Z. B. giebt eine wasserstoffgesättigte Palladiumelektrode,* an der Lutt 
oxydiert, erhebliche Mengen H^Og, bei anodischer Polarisation da- 

* Im Verlaufe einer im Göttinger Institut für physikalische Chemie aus- 
geführten Arbeit konstatierte Herr Giufbnbebo, dafs in sauren Elektrolyten bei 
schwacher anodischer Polarisation (schon bei ca. —1.4 Volt) ein auf HJ wir- 
kendes Oxydationsmittel entsteht. Vielleicht ist dieses identisch mit dem an 
der 0,-Elektrode auftretenden Körper. Näheres über seine Versuche wird 
Herr Gräfenbebg demnächst veröflFentlichen. 

« Traubb, Ges. Abhandig., S. 422. 
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gegen nach Tbaübe^ keine Spur. Das Verhalten ozonider Oxy- 
dationsmittel ist schon erwähnt. Nun hat allerdings kürzlich Ernst ^ 
in kolloidaler Platinflüssigkeit, die längere Zeit einer Enallgas- 
atmosphäre ausgesetzt war, vergeblich H^O, nachzuweisen versucht 
Da er aber die sehr unempfindliche Chromsäurereaktion anwandte, 
soll dieser Versuch hier mit Titansäure noch einmal aufgenommen 
werden. An Stelle des kolloidalen Platins diente hier Platinschwarz, 
welches sich in einer kleinen Schale befand und die trichterförmig 
auslaufende Öfihung des als Zuleitung für das Knallgas dienenden, 
in der Schale mündenden Glasrohres überdeckte. Die Schale lag 
auf dem Boden eines cylindrischen Gefäfses unter einer hohen 
Wasserschicht. Das elektrolytisch entwickelte Knallgas wurde von 
etwa mitgerissenem HgOj durch zwei Vorlagen mit KMnO^ und mit 
KOH sorgfältig befreit. Ehe das Gasgemisch durch das Wasser 
des Gylinders entweichen konnte, mufste es das Platinschwarz pas- 
sieren. Enthielt nun letzteres gröfsere Mengen sehr feiner Teilchen, 
so wurden diese mit in die Höhe gerissen, um in der Flüssigkeit 
eine gleichmäfsige Suspension zu bilden. In diesem Fall gab, nach 
mehrtägigem Durchleiten von Knallgas und darauf erfolgendem Ab- 
setzen des Platins unter Knallgasatmosphäre, Titansäure auch nicht 
die Spur einer Reaktion. Verwandte man dagegen gründlich aus- 
geschlämmtes Platinschwarz, derart, dafs kein Pt in die Flüssigkeit 
überging, so war nach 4 Tagen eine HjO^-Konzentration von 
ca. 0.8 mg-1 nachzuweisen. 

Das Resultat lautet also in Bestätigung und Ergänzung zu 
Ebnst: Die GleichgewichtskonzeAtration von H^Og unter Knallgas- 
atmosphäre liegt unterhalb der mefsbaren Werte. Dagegen läfst 
sich die bisher immer vermutete intermediäre Bildung von H^Og 
bei der Knallgaskatalyse thatsächlich bestätigen, sobald man dafür 
sorgt, dafs das entstandene H^O, sehr schnell aus der Nähe des 
Platins entfernt wird. 

Angesichts der aufserordentlich grofsen Zersetzungsgeschwindig- 
keit des HjGj am Platin, und angesichts der sehr innigen Berüh- 
rung, in der sich bei diesem Versuch das H^Oj im Augenblick des 
Entstehens mit dem Pt befindet, darf man aus der Thatsache, dafs 
überhaupt nur einige Spuren in die Lösung difinnidieren konnten, 



^ Gesam. Abhandlungen, S. 433. 

» Zeitschr. phya, Chem. 37, 448—484. 
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schliefsen, dafs sich am Pt ein grofser Überschufs H^Og befand, 
und dafs vielleicht praktisch aller Sauerstoff erst über den Umweg 
HjOj zu HgO reduziert wurde, entsprechend der TEAUBE*schen 
Theorie der stufenweisen Sauerstoffaufspaltung. 



III. Theoretisches. 

1. Gleichgewicht zwischen WasBerstofi und Sauerstoff. 

Nach den Resultaten des experimentellen Teils erfolgt an 
einer von Sauerstoff unter Atmosphärendruck umspülten Platin- 
kathode in verdünnter Säure quantitativ primäre H^O^-Bildung von 
Potential bis —1.08. Die Verhältnisse liegen folgendermafsen : 
Die Kathode hat das Potential —1.08 nur im stromlosen Zustande ; 
der zugehörige Wasserstoffdruck beträgt 10"^ Atmosphären, dieser 
würde unter den herrschenden Umständen genügen zu einer zwar 
unendlich langsam, aber reversibel erfolgenden Bildung von HgO 
entsprechend dem Gleichgewicht 

1. 2H2 + Oj :.^ 2H,0 

la. [H,p-[0,] = k, 

Geht jetzt Strom durch die Kathode, so vermag unter gleich- 
zeitiger, wenn auch nur geringer Erhöhung des Potentials HgOg 
von höherer Konzentration als der mit H^O unter Oj von Atmo* 
Sphärendruck im Gleichgewicht befindlichen zu entstehen. Parallel 
mit dem Potential geht eine Erhöhung des Wasserstoffdrucks, wäh- 
rend immer noch 0^ von 1 Atmosphäre zugegen ist 

Kathodische HgOg-Bildung tritt demnach ein, sobald der Wasser- 
stoffdruck den für reversibele H,0-Bildung nötigen Wert über- 
schritten hat. Dies deckt sich mit der Thatsache, dafs eine H2O2- 
Lösung von merklicher Konzentration bekanntlich vielfach das Ver- 
halten eines stärkeren Reduktionsmittels als reines H3O unter Oj 
von 1 Atmosphäre zeigt, also mehr freien Wasserstoff enthalten 
mufs als dieses.^ 



Siehe Bodländer, Längs. Verbr., S. 456. 
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Den ReduktionswirkuDgen, wie auch der kathodischen Bildung 
zu Grunde liegt die Reaktion i 

2. H^O^ <-^ H, + 0,. 

Vernachlässigt man einen Augenblick alle übrigen Beziehungen 
zwischen H^Oj, H,0, H, und 0,, so handelt es sich hier um ein 
neues Gleichgewicht, mit der Bedingung 



[H,0,] -'^- 



Setzt man zunächst konstanstes [0^] voraus (0, von 1 Atm.), 
so entspricht jedem [H,], d. h. jedem Kathodenpotential, eine ganz 
bestimmt^ H^Oj-Konzentration, welche unter den jeweils herrschen- 
den Umständen höchstens gebildet werden kann. Von besonderem 
Interesse ist das Potential einer 1 m^ Lösung von H^Og. Für diesen 
Fall vereinfacht sich Gleichung 2 a zu 

2b. [H,][0,] = k,. 

Das Potential der 1 m Lösung, wie überhaupt dies Gleichgewicht 
wären bekannt, wenn man nur für ein einziges beliebiges Potential 
die zugehörige H^Oj-Konzentration bestimmen könnte. Dies durch 
direkte Elektrolyse auszuführen, ist nicht möglich, da die eben ge- 
machten Vernachlässigungen praktisch durchaus nicht berechtigt 
sind.* Direkte Potentialmessung leistet ebensowenig, wie die 
Elektrolyse.' Man sieht hieraus, dafs eine isolierte Behandlung des 
Gleichgewichtes 2 nicht statthaft ist 

Es findet neben Reaktion 2 nicht nur 1, sondern noch ein 
dritter Vorgang statt; denn HgO, ist bekanntlich nicht nur Re- 
duktionsmittel im Vergleich zu 0^ von Atmosphärendruck, sondern 
gleichzeitig stärkeres Oxydationsmittel als dieser. Die Oxydations- 
reaktionen des HgOj finden ihren einfachsten Ausdruck durch die 
Dissoziation 

3. H,0, .i=>: H,0 + V3O,.« 

* 1 m bedeutet wie oben 1 Mol pro Liter. 

' Bei den oben angestellten Gleichgewichtsversuchen fallen derartige 
Komplikationen fort, aber die H,0,-Konzentration ist von nicht mehr nach- 
weisbarer Kleinheit 

» Siehe Fufsnote 2. auf S. 31. 

* BoDLANDER, 1. c. Der etwas anderen Schreibweise Bodlandsrs: 

H,0, = 11,0 + 
liegt etwa die Anschauung zu Grunde, dafs die Ozjdations Wirkungen der Oxy- 
dationsmittel auf Abspaltung von 0- Atomen beruhen, in welche auch der Luftsauer- 
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Bedenkt man, dafs auch H^O in Hg + V3O2 dissoziiert, so 
geht Gleichung 3 über in 2, nämlich H^Oj -^ — »" Hg + 0^, sobald 
HgOj und HjO Sauerstoff von gleichem Druck abspalten. Dies ist 
der Fall, wenn sich eine wässerige Lösung von HgO, unter dem- 
jenigen Sauerstoffsdruck befindet, welchen die herrschende HgO,- 
Eonzentration im Maximum zu erzeugen vermag. Dieser Druck ist 
gegeben durch das Oxydationspotential der betreffenden HgO^-Lösung. 

In der Ermittelung dieses Potentials ist also ein neuer Weg 
gegeben, die Beziehung 2 quantitativ aufzuklären. Dirkte Potential* 
messung von H^Og- Lösungen ist hier ebenso vergeblich wie oben. 
Dagegen gelang es Habeb,^ diese Messung indirekt auszuführen, 
indem er das Potential der CAEo'schen Säure bestimmte. Letzteres 
kann man wegen der Darstellungsweise dieses Körpers mit grober 
Annäherung gleich dem des HgOg setzen. So fand Habeb für H^Og 
von mittlerer Konzentration in verdünnter H^SO^ ca. —1.4 Volt.* 



Stoff zerfallen muDs, um in „ozonider** Form zu oxydieren. Diese Anschauung 
soll hier durchaus acceptiert werden; sie gelangt weiter unten bei Behandlung 
von Geschwindigkeitsphänomenen sogar zu besonderer Wichtigkeit In diesem 
Kapitel werden ausschliefslich Gleichgewichtszustände betrachtet, und wegen 
des Gleichgewichts 

0, :^ 20 

ist es gleichgültig, ob man von 0- Atomen redet, die mit hoher Energie ab- 
gespalten wurden, oder von hohem 0,- Druck; letztere Ausdrucksweise aber 
soll als die anschaulichere hier vorgezogen werden. Sinngemäfse Übertragung 
dieser Auseinandersetzung auf Wasserstoff ist selbstverständlich. 

* Zeitschr, Elektrochem, 7, 1051. 

' Erst durch diese Messung Haber*8 gewinnen seine und Lüther*s thermo- 
dynamischen Betrachtungen über H,0, (siehe S. 33) nachträglich eine hinreichend 
sichere experimentelle Grundlage. Die ursprüngliche Grundlage, nämlich die 
Identifizierung des an Pt-Elektroden in sauren H,0,-Lösungen durch direkte 
Potential messung gewonnenen Potentials —0.8 mit dem Reduktionspotential des 
H,0, ist unsicher, solange man dieses letztere Potential nicht von anderer 
Seite her gefunden hat. Der Vorgang an einer Pt- Elektrode in H,0,- 
Lösung gehorcht der Gleichung 2H,0, = 2HaO + 0,. Man sollte also ein 
hohes Oxydationspotential erwarten. Da dieses nicht auftritt, kann man den 
Gesamtvorgang 2H,0t = 2H,0 + 0, zerlegen in die Einzelvorgänge: 

1. H,0, = 2H + 0,. 

2. HjO, = H,0 + 0. 

3. 2H + == H,0. 

Man müfste nun annehmen, dafs 1. allein für die Potentialbildung mafsgebend 
ist und die Elektrode aufserdem nach 1. reversibel mit Wasserstoff beladen 
wird (weitere Deutung siehe S. 39 u. folg.). Diese Hypothese schwebt zu- 
nächst aber in der Luft, da der Gesamtvorgang irreversibel ist. 
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Unter der Annahme, dafs dieser Wert einer ca. 1 m H^Og-Lösung 
in ca. In Säure zukomme, soll die weitere Rechnung durchgeführt 
werden, da sie prinzipiell richtig bleibt, wenn man auch grober 
Zahlenfehler in der Voraussetzung gewärtig sein mufs. 

Das HjO,- Potential —1.4 würde in 1 n Säure durch gasförmigen 
Oj bei 10^2 Atmosphären erzeugt werden.^ Unter diesem Sauerstoff- 
druck müfste HgO und somit auch 1 m H^O^ in 1 n Säure freien 
Wasserstoff von 10-^ Atmosphären besitzen. Die Gleichung 2 b 
lautet also: 

10-50.1022 ^ k, = 10-28 

Erniedrigt man jetzt den 0,- Druck auf 1 Atmosphäre, so be- 
trägt der zugehörige, in gewöhnlicher (ca. 1 w), verdünnt saurer 
(ca. In Säure) und an Luft befindlicher H,0,- Lösung herrschende 
Hg- Druck 10~28 Atmosphären. Und dieser Druck entspricht dem 
Potential ca. —0.8. 

Für HgOj hat man also die beiden charakteristischen Potentiale 
—0.8 und —1.4, von denen das erste sich einstellen müfste, wenn 
eine Elektrode durch H^O, nur mit Hg, das zweite, wenn die Elek« 
trode nur mit 0, bis zur maximalen Druckgrenze beladen würde. 

Hervorzuheben ist noch, dafs die beiden Potentiale symmetrisch 
zum Sauerstoffpotential, ca. —1.1, liegen und, wenn die Lösung 
sich unter 0, von anderem als Atmosphärendruck befände, zu dem 
jetzt herrschenden Oj-Potential wieder symmetrisch liegen müssen. 
(Bei wachsendem Og- Druck würden alle drei Potentiale einander 
immer näher rücken und schliefslich in —1.4 zusammenfallen.) Die 
Ursache der Symmetrie ist unschwer darin zu sehen, dafs nach der 
Gleichung 

[HJ*[0,] = k, (für H,0) 

[Hg] sich umgekehrt proportional der Quadratwurzel von [0^] ver- 
ändert, dagegen nach 

[H,].[0,] = \ (für H,0,) 

[Og] selbst umgekehrt proportional ist. Das Potential mufs sich 
also von —1.4 ausgehend im zweiten Falle doppelt so schnell er- 
höhen als im ersten. Ein anderer Ausdruck hierfür ist auch, dafs 
in der ersten Gleichung das Og- Molekül wie gewöhnlich vierwertig 

- S. auch Luther, ZeUschr, phys, Chem, 36, 394. 
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auftritt, während es in der zweiten gemäfs Tbaübe's Anschauungen 
nur zwei Valenzen besitzt. 

Zum Schlufs dieser Überlegungen mufs darauf hingewiesen 
werden, dafs sowohl Habeb^ wie Lutheb,* ausgehend von anders- 
artigen Betrachtungen, ebenfalls die beiden Potential werte —0.8 
und —1.4 finden. Die hier gewählte Behandlungs weise, welche 
ausschliefslich auf die Beziehungen zwischen 0^ und H, zurückgeht, 
dürfte jedoch anschaulicher sein, da sie eine vollständige Darstellung 
der Gleichgewichtsverhältnisse zwischen H, und 0, unter gleich- 
zeitiger Berücksichtigung beider uns bekannter Verbindungen dieser 
Komponenten giebt. 

2. Bildung des WaBBerBtoffBuperoxydt. 

a) Eathodisch. 

Bezüglich der kathodischen Bildung des H^Og ¥rird jetzt sofort 
klar, dafs —0.8 dasjenige Potential ist, bei dem in Gegenwart von 
O2 unter Atmosphärendruck im günstigsten Falle eine 1 m H^Oj- 
Lösung entstehen kann; jedem tiefer liegenden Potential entspricht 
eine geringere H^O^-Konzentration, und zwar sinkt diese, da einem 
Mol. HgOj je 2 H äquivalent sind, für je 0.058 Volt um zwei Zehner- 
potenzen. Da die Empfindlichkeitsgrenze der Reaktionen auf HgO^ 
bei 10-^ bis 10-^ liegt, so könnte bei —0.95 Volt theoretisch noch 
eine nachweisbare Hg O,- Menge entstehen. Oben konnten Spuren 
kathodischer H^Oj-Bildung noch bis —0.77 konstatiert werden, die 
Elektrolysen weiter fortzusetzen war wegen zu geringer Reaktions- 
geschwindigkeit nicht möglich. Beim Potential —1.08 (also in jeder 
mit Luftsauerstoff im Gleichgewicht befindlichen wässerigen Lösung) 
beträgt die Hg Og- Konzentration ca. 10-^^. Dies gilt alles nur in 
verdünnter Säure; man hat aber Grund, anzunehmen, dafs in alka- 
lischer Lösung alle Zahlen bei um +0.7 Volt^ parallel dem Sauer- 
stoffpotential verschobenem Potential identisch werden. (Siehe auch 
S. 38 u. 41.) 

Für die Entstehung des H^Og bei der nassen Autoxydation von 
Metallen oder anderen Reduktionsmitteln gelten in analoger Weise 
dieselben Potentialgrenzen. 

» Zeitschr. Elektrochem. 7, 444. 

M. c. 

' Gedacht ist an die Diflfereuz 7io ^ Säure — Yio ^ Alkali. Für andere 
Konzentrationen ändern sich die Potentialwerte solange es sich noch um ver- 
dünnte Lösungen handelt nicht sehr wesentlich. 

Z. «Dorg. Chem. Bd. 34. 3 
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b) Anodisch. 

Oben war im Anschlufs an das thatsächliche Verhalten gefunden, 
dafs HjOj-Bildung bei der Vereinigung von H, und 0, erfolgt, so- 
bald der Hj- Druck gröfser ist, als zur reversibeln Wasserbildung 
erforderlich. Thermodynamisch würde eine Druckerhöhung des Sauer- 
stoflFs gleiches Resultat haben müssen, derartige Folgerungen für 
Sauerstoff bleiben aber nur richtig, solange es sich um gasförmigen 
O2 handelt; sie widersprechen der Erfahrung, sobald man sie auch 
auf aktive 0- Atome überträgt. Es ist z. B. nicht möglich, bei 
— 1.4 Volt durch anodische Polarisation eine Spur H3O2 zu er- 
zielen, während die Möglichkeit zur Entstehung einer Im Lösung 
gegeben wäre. 

Bei der völligen Symmetrie der H2O,- Potentiale zu dem des 
0, ist die Ursache dieser Gegensätzlichkeit thermodynamisch nicht 
einzusehen. Zur Erklärung kommen nur Geschwindigkeitsphänomene 
in Betracht. 

Während es bei den zuvor betrachteten vollständigen Gleich- 
gewichtszuständen einerlei war, ob man den Wasserstoff und Sauer* 
Stoff als bei gewissem Druck oder als bei gewissem Potential wirkend 
bezeichnete, bleibt jetzt die Identität dieser beiden Ausdrucksweisen 
nur noch für den Wasserstoff bestehen, welcher ja ausschliefslich in 
einer Form, dem einwertigen H-Atom, reagiert. Beim Sauerstoff 
mufs man dagegen beachten, dafs er in zwei Zuständen, dem zwei* 
wertigen — 0, Komplex und dem zweiwertigen 0-Atom, Ver- 
bindungen eingeht. Welche Art von Sauerstoffverbindungen unter 
gegebenen Umständen gebildet oder zerstört werden können, hängt 
jetzt aufser vom Potential von dem Verhältnis der Geschwindigkeiten 
ab, mit denen die drei Sauerstoffformen, O^-Molekül, — 0^ — Kom- 
plex und 0-Atom, in einander übergehen. Nur völliger Aufschlufs 
über diese Geschwindigkeiten kann die Chemie des H^O^ endgültig 
aufklären. Die nachstehenden drei Annahmen und ihre Folgerungen 
sollen einen Weg zeigen, wie diese durchaus notwendige weitere 
Klärung auförund bisher bekannter Elrfahrungen etwa geschehen kann. 

1. Der Übergang von gasförmigem 0, in den zweiwertigen 
Komplex — 0, — und umgekehrt unterliegt einem relativ geringen 
chemischen Widerstände. 

(Diese Umwandlung erfolgt bei der den ßeduktionsreaktionen 
des HjOg zu Grunde liegenden Dissoziation H^O, = H^ + 0^, 
welche man sich im Sinne dieser Betrachtung zerlegt denken mufs, 
in a) H,0, = 2H + —0,— und b) —0,— = 0,). 
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2. Der sogen, chemische Widerstand bei den Umwandlungen 
zwischen — 0, — Komplex undO-Atomen ist durchweg gröfser als der 
von 1. (diese Umwandlung erfolgt bei der Reaktion Hj02 = HjO + 0, 
welche den Oxydationsreaktionen des HgO, vorangehen mufs). 

3. Weit gröfser als diese beiden Widerstände ist der, welcher 
dem Gleichgewicht der direkten Dissoziation des Oj- Moleküls: 
O, < > 20 die Einstellung erschwert. 

Zu beachten ist bei diesen Annahmen, dafs eine Reaktion, die 
in einer Richtung schnell verläuft, in der anderen bei entgegengesetzt 
gleicher, nicht zu gröfser Entfernung vom Gleichgewicht unter sonst 
analogen Umständen gleiche Geschwindigkeit haben mufs. Kataly- 
satoren beschleunigen eine Reaktion in beiden Richtungen gleich 
stark, da sie sonst das Gleichgewicht verschieben würden. Die 
Richtung einer Reaktion braucht deshalb zur Abschätzung des sogen, 
chemischen Widerstandes nicht wesentlich beachtet zu werden. 

Im übrigen sollen die drei Annahmen nicht als ausnahmslos, 
sondern nur als ungefähre Regeln gelten. Katalysatoren können 
selbstverständlich die verschiedenen Reaktionen in verschiedener 
Weise beeinflussen und dadurch das Gesamtbild ändern, direkte 
Umkehrung der Verhältnisse wird aber kaum zu beobachten sein. 

Dafs es sich nicht um ad hoc gemachte, ganz neue und will- 
kürliche Hypothesen handelt, sondern nur um den kinetischen Aus- 
druck längst bekannter Erscheinungen, geht aus folgendem hervor: 

Die Gegenüberstellung von 1 und 2 einerseits und 3 anderer- 
seits besagt nichts anderes als die grofse Trägheit des gasförmigen 
Oj, welcher, wenn er überhaupt reagiert, nach Engleb's Superoxyd- 
theorie zunächst nur Verbindungen des Komplexes — 0, — bildet. 
Aufserdem deckt sich mit der Annahme eines grofsen Widerstandes 
bei der Reaktion Og < » 20 die aufserordentliche Langsamkeit, 
mit der die von sonst schnell reagierenden hohen „ozoniden^^ Oxy- 
dationsmitteln abgespaltenen aktiven 0-Atome gasförmig zur Ent- 
wickelung gelangen. Der Vergleich von 1 mit 2 entspricht der 
Thatsache, dafs die Oxydationsreaktionen des HgOg (bei denen — 0^ — 
in 20 übergeht) Neigung zu sehr trägem Verlauf zeigen, während 
die Reduktionsreaktionen (bei denen — 0, — in 0, übergeht) durch- 
weg recht prompt erfolgen. Das in Annahme 1 und 2 zum Aus- 
druck gebrachte Verhältnis von Reaktionswiderständen ist sowohl 
für kathodische wie anodische Bildung des H^O^ besonders wichtig: 

Man denke sich durch kathodische Polarisation bei z.B. —0.5 Volt 
(oder durch Autoxydation eines passenden Reduktionsmittels) eine 



— 36 — 

ca. 1 w HjOg-Lösung entstanden, welche auf gleiche Weise noch 
weiter vermehrt werden könne, dann erfolgt diese Weiterbildung 
von HgOj mit einer Kraft von 0.8 — 0.5 = 0.3 Volt. Gleichzeitig 
wirkt aber die Kathode reduzierend auf das schon vorhandene HjOj 
ein und zwar mit 1.4 — 0.5 = 0.9 Volt. Hiernach mufs man all- 
gemein sagen, dafs die Bildung merklicher Mengen H^O^ an der 
Kathode mit erheblich geringerer Tendenz erfolgt, als die Zerstörung. 
Dafs trotzdem in vielen Fällen eine Bildung beobachtet wird, liegt 
an den meist günstigen Geschwindigkeitsverhältnissen; denn das O,- 
Molekül geht relativ schnell unter H^Oj-Bildung in den Komplex 
— 0, — über, dieser aber langsam unter Bildung von H3O in 0- 
Atome, d. h. die Reaktion 2H + O^z^z^B^O^ erfolgt weit schneller 
als HaO,:;p>H/) + 0. 

An der Anode (oder durch ozonide Oxydationsmittel) kann man 
sich ebenfalls einen Augenblick eine ca. 1 m H^Oj-Lösung entstanden 
denken, etwa beim Potential —1.7. Eine weitere Vermehrung des 
HjOg durch anodische Polarisation müfste also mit der Kraft 
1.7 — 1.4 = 0.3 Volt geschehen. Nun herrscht aber gleichzeitig 
das Bestreben der aktiven 0- Atome unter Verdrängung der — 0^ — 
Komplexe, das H^Og zu zerstören. Diese Zerstörung erfolgt mit 
der treibenden Kraft 1.7 — 0.8 = 0.9 Volt Auch hier konstatiert 
man also eine weit gröfsere Tendenz zur Zerstörung des H^O^ als 
zur Bildung. Und wenn man wieder bedenkt, dafs der chemische 
Widerstand der Reaktion + HgO " ^~^ H^Og in der Regel weit 
gröfser anzunehmen ist, als derjenige des Vorganges H^Og z^z^ 2H + Oj, 
so wird es plausibel, dafs direkte Bildung von H^O^ an der Anode 
oder durch „ozonide" Oxydationsmittel noch nie beobachtet 
wurde. 

Würde man jetzt einen Katalysator haben, welcher das Ver- 
hältnis der beiden Reaktionswiderstände direkt umkehrte, so müfste 
man im Gegensatz zu früher H^O^ nicht mehr an der Kathode, 
Sonden nur an der Anode bekommen. Eine ümkehrung der Reak- 
tionswiderstände liegt in gewisser Weise vor bei der indirekten 
anodischen Bildung in sehr konzentrierter HgSO^. Diese beruht 
nach Tbaube^ darauf, dafs Überschwefelsäure unter Austausch ihres 
— Oj — Komplexes gegen das zweiwertige 0-Atom eines Moleküls 
HgO nach der Gleichung 

_ H^S^Oe + 2H2O = 2H3SO, + H,0, 

* 1. c. S. 512. 
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HgOj zu erzeugen vermag. Die anodische Bildung dieser ;,Sauer- 
stoffmolekiilverbindung" HjSjOg ihrerseits ist nur möglich, weil dieser 
Körper reduzierende Eigenschaften nur etwa in dem Mafse besitzt, 
als er HgO, abspaltet, d. h. im Vergleich zu den im HjO, gebundenen 
— O3 — Komplexen scheint den in der Überschwefelsäure enthaltenen 
der Übergang in gasformige 0,- Moleküle sehr erschwert zu sein, 
während ihre Aufspaltung in 0- Atome und demgemäfs auch um- 
gekehrt ihr Aufbau aus 0- Atomen nicht wesentlich verzögert wird. 
Eine Zerstörung der Überschwefelsäure an der Anode erfolgt also 
nur mit der Geschwindigkeit, mit der sie in H^SO^ und H^O, 
übergeht. Zur Erzielung merklicher Mengen dieses Körpers mufs 
man demnach die Wirkung seines Zerfalls in H^SO^ und H^O, 
möglichst eliminieren, d. h. seine Bildung möglichst beschleunigen, 
was durch Anwendung hoher H,80^- Konzentrationen und hoher 
Anodenpotentiale geschieht. (Für andere „antozonide" Übersäuren 
dürfte analoges gelten.) 

3. Eeaktionen des WasserstoffsuperoxydB. 

Ein Körper, dessen Potential (in verdünnte saurer Lösung) 
höher liegt als —0.8, wie z. B. HJ mit ca. —0.5 Volt, kann durch 
ca. 1 m HjOg nur oxydiert werden. Liegt das Potential des reagie- 
renden Körpers tiefer als —1.4, wie z. B. —1.5 bei KMnO^, so 
kann nur Reduktion durch H^Og stattfinden. Körper mit einem 
Potential zwischen —0.8 und —1.4 können sowohl reduziert als 
auch oxydiert werden. Sofern beides der Natur des Körpers nach 
überhaupt möglich ist, hängt es nur von Geschwindigkeitsphänomenen 
ab, welches von beiden oder ob beides gleichzeitig in merklichem 
Mafse eintritt; hier spielen jedenfalls Katalysatoren eine sehr wesent- 
liche Rolle. 

Für die Bildung von neuen „Sauerstoffmolekülverbindungen**, 
speziell „antozonider" Übersäuren, z. B. die der gelben Übertitan- 
säure, und für das Verhalten des H^Oj diesen neuen Oxydations- 
mitteln gegenüber gelten natürlich dieselben Potentialgrenzen. Zu 
bemerken ist nur, dafs die Bildung dieser Verbindungen meist weit 
schneller erfolgt, als die Reduktion dieser Körper durch H^Ü,. Dies 
wird erklärlich, wenn man bedenkt, dafs (wie bei der H^Og-Bildung aus 
Überschwefelsäure) zur Bildung einer „antozoniden" Übersäure aus 
HjjO, nur ein Austauch des Komplexes — Oj— gegen ein 0-Atom 
erforderlich ist, zur Reduktion der Übersäure dagegen ihr 0, -Komplex 
in 0-Atome übergehen mufs, um seinerseits wieder auf H^O, ein- 



— 38 — 

zuwirken; letzteres ist deshalb neben antozoniden Übersäuren soweit 
diese nur langsam wirkende Oxydationsmittel sind ziemlich beständig. 
Die oxydierende Einwirkung eines Moleküls H^Og auf ein anderes, 
die ja mit der treibenden Kraft 1.4 — 0.8 = 0.6 Volt erfolgen 
kann, geht wegen der schon vielfach beobachteten Trägheit in den 
Oxydationswirkungen des HjO^ recht langsam vor sich; daher die 
relativ grofse Haltbarkeit reiner H^Oj-Lösungen. ^ 

Für die Alkalisuperoxyde gilt natürlich das, was jetzt noch 
über H^O, in alkalischer Lösung nachzufügen ist. In dieser sind, 
wie schon oben S. 33 angedeutet, die H^O^-Potentiale wahrscheinlich 
—0.1 und —0.7 (d. h. um den Betrag der Säure- Alkalikette, ca. 
+ 0.7 Volt, verschoben). Ändern nun Körper wie z. B. Halogene 
ihr Potential nicht wesentlich mit dem Säuretiter, so kann der 
Fall eintreten, dafs z. B. J'- Jonen, deren Potential gegen J, ca. 
—0.5 ist, in saurer Lösung nur zu J, oxydiert werden können, 
während in Alkalikarbonatlösung eine Reduktion von J, zu 2 J' statt- 
findet. ^ Andererseits kann ein Körper sein Potential mit dem Säure- 
titer stärker ändern als um 0.7 Volt, wie z. B. PbO^' von ca. —1.7 
in verdünnter H^SO^ auf ca. —0.5 in alkalischer Lösung; in saurer 
Lösung erfolgt demnach ausschliefslich Reduktion durch H^Oj, wäh- 
rend nach Schönbein* aus alkalischer oder neutraler Plumbosalz- 
lösung durch H^O, merkliche Mengen PbOg ausgefallt werden. 

^ Der immerhin noch mit merklicher Geschwindigkeit erfolgende irre- 
versibele Zerfall des H,0, kann nicht nach dem Schema H,0, - Hfi + und 
20 = 0, erfolgen, weil dies im Widerspruch zu der weit gröfseren Beständig- 
keit vieler erheblich kräftiger und schneller wirkender Oxydationsmittel (z. R. 
RMnOj stände. Man mufs wie schon S. 31 geschehen den Zerfall auf die 
Zwittematur des H,0, zurückführen, indem die Reaktionen: 

H,0, = 2H + 0, 
H,0, = H,0 + 
2H + = H,0 o der im En dresultat 
2H,0, = 2HjO + 0, 

den allgemeinen Gleichgewichtszustand bei der H,0,-Konzentration 10"*<> an- 
streben. 

■ Nach älteren Litteraturangaben (Lenssen, Joum, prakt. Chem. 81, 276 
oder Gmelin-Kraüt, 6. Aufl., I, 8. 60), von deren Richtigkeit ich mich durch 
Handversuch überzeugte. 

' Amelunq, Dissertation, Göttingen 1902, S. 9 u. 11. In verd. HNO, liegt 
nach einer Mitteilung von Herrn Conrad, welcher Messungen hierüber im 
Gdttinger Institut für physikalische Chemie ausführte und demnächst veröffent- 
lichen wird, das PbO,- Potential bei —1.45 Volt 

* Siehe auch Gmelin- Kraut, 6. Aufl. I, S. 60. 
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4. Potential des WaBserstoffBnperoxydB. 

Es ist eine wiederholt konstatierte Thatsache/ dafs H^O, in 
saurer Lösung, an einer platinierten Platinelektrode irreversibel zer- 
fallend, dieser trotz lebhafter Sauerstoffentwickelung also trotz an- 
dauernder Umspülung mit O3 von mindestens 1 Atmosphäre, ein 
Potential von nur ca. —0.8 aufzwingt. Auffällig ist die nahe Über- 
einstimmung dieses Wertes mit dem Potential, welches dem maxi- 
malen H^-Druck (10-28 Atm.) einer sauren H302-Lösung entspricht 
Es war schon oben betont, dafs, wenn man sich einen Augenblick 
alle anderen Beziehungen zwischen H^, 0^ und HjOg fortdenkt, 
die Beziehung 

H,0, ^.zz:^ H3 + O3 

ein neues Gleichgewicht zwischen Wasserstoff und Sauerstoff dar- 
stellt, nach welchem zu 0^ von 1 Atm. jetzt nicht mehr H^ von 
10""^ Atm. mit dem Potential —1.08, sondern von lO-^s Atm. mit 
—0.8 Volt gehört. Auch das O^- Potential selbst ist, wenn man 
zwischen H, und Og ausschliefslich obige Beziehung gelten läfst und 
HgO als indifferentes Lösungsmittel ansieht nicht mehr —1.08, 
sondern —0.8, wie aus folgendem ersichtlich: 

Man mufs bedenken, dafs H^Og eine, wenn auch sehr schwache 
Säure ist und neben anderen jedenfalls 0"jj-Ionen in Lösung besitzt, 
eine lonenart, welche schon Fbedenhagen* zur Grundlage seiner 
Betrachtungen über HjOg gewählt hat. Genau so, wie man sonst 
der mit Oj von 1 Atm. beladenen Elektrode eine nur von der Tem- 
peratur abhängige Lösungstension bezüglich der 0"-Ionen zuschreibt, 
mufs man ganz analoges auch für die 0'',- Ionen annehmen; und 
durch Vermittelung dieser besitzt der gasformige 0, gegen die 3^0^- 
Lösung das Potential —0.8. Denn da man eine Lösungstension 
der 0"3-Ionen auch dann noch zu fordern hat, wenn man die Fiktion 
von der ausschliefslichen Gültigkeit der Beziehung H3O2 :^^ H^ + Og 
fallen läfst, so raufs an einer mit 0^ von 1 Atm. beladenen Elek- 
trode in verdünnt saurer Lösung nicht nur bezüglich der 0"-, 
sondern auch der O''^- Ionen die Potentialdifferenz —1.08 herrschen 
nach den Formeln 

und 



~^^ In -?• 



2 



4 [0"]^ 

= _^i„.c:o._ 

2 '" [O'VJ 



* Ihle, Zettschr. pkys, Ghem, 22, 119; Haber, Zeitschr, Ekktrochem. 7, 442. 
" Z. anorg, Chem. 29, 453. 



— 40 - 

wo C'o, die Lösungstension des Sauerstoffs bezöglich der 0" und 
C'o, bezüglich der O",- Ionen bedeutet. In einer solchen Lösung 
hat man die H,Oj-Konzentration 10"^^. Da nun bei konstant er- 
haltenem Säuretiter der Grad der Dissoziation H^O^ " ^ —^ 2H* + 0"2 
sich mit der Konzentration des H^O, praktisch nicht ändert, so ist 
die Konzentration der O'^j- Ionen derjenigen des H^O, proportional 
und steigt, wenn es sich jetzt um eine 1 m H^O^-Lösung handelt, 
um 10 Zehnerpotenzen. Damit geht n^ von —1.08 in —0.8 über. 

Praktisch läfst sich natürlich obige Fiktion nicht aufrecht er- 
halten; denn der gasförmige Sauerstoff, welcher sich auf dem in 
HjOg- Lösung eintauchenden Platin befindet, spaltet auch 0- 
Atome ab und strebt, indem er diese zur HjO-Bildung als 0"- 
lonen in Lösung sendet, ein Potential von mindestens —1.08 an. 
Aufserdem dissoziiert H,Ojj in H^O + 0, und sucht durch Beladung 
der Elektrode mit 0- Atomen sogar das Potential —1.4 auszubilden. 
Dafs man trotzdem nahezu —0.8 Volt mifst, rührt her von der 
Fähigkeit der 0-Atome, mit dem Wasserstoff von 10~^ Atm. unter 
Wasserbildung zu reagieren; hierbei werden infolge der ausführlich 
behandelten Geschwindigkeitsphänomene die verbrauchten 0-Atome 
nur sehr langsam, die O^-Moleküle dagegen und proportional hierzu 
der freie Wasserstoff fast momentan nachgeliefert. Die 0'^- Ionen 
kommen somit nur zu geringem, die — 0"^ — ^^^ H'-Ionen dagegen 
zu mafsgebenden EHnflufs auf die Potentialbildung. ^ 

Neben dieser Elrklärung der Potentialbildung spielt eine viel- 
leicht noch wichtigere Rolle der Umstand, dafe Wasserstoff vom 
Platin weit lebhafter absorbiert wird als Sauerstoff. So ist es plau- 
sibel, dafs auf der Elektrode immer annähernd der maximale H^- 



^ Nach den hier entwickelten Anschauungen müfsten von den auf S. 31 
FuTsnote 2, aufgestellten Gleichungen 1, 2, 3 die erste und jedenfalls auch 
die dritte sehr schnell im Vergleich zu 2, verlaufende Reaktionen darstellen, 
d. h. auf die zu messende Greschwindigkeit, des H^OfZerfalls ist allein 2, von 
Einfluls, die Reaktion 2H,0, — 2H2O + 0, müfste monomolekular sein, was 
sich thatsftchlich mit Versuchen Breoio's iZeitschr. phys. Chem, 31, 292) deckt 
Allerdings dürfte es sich, worauf mich Herr Prof. Nerkst aufmerksam machte, 
bei der hier untersuchten katalytischen Zersetzung des H,Os durch Platinsol 
um eine Reaktion im heterogenen System handeln, und wenn man annimmt, 
dafs HjO, an den Pt-Teiichen mit praktisch unendlich grofser Geschwindigkeit 
zerfallt, so schreitet die Reaktion nur mit derjenigen Geschwindigkeit fort, mit 
der neues H,0, an die Pt-Teiichen nachdiffundiert Das Difiusionsgefölle, 
und daher auch die Geschwindigkeit müssen aber unter der gemachten Annahme 
der H,OsKonzentration der Lösung direkt proportional sein. 
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Druck von 10~^ Atm. herrscht, während die Menge der (0"- Ionen 
bildenden) 0- Atome nie wesentlich über die mit Wasserstoff von 
10-28 Atm. bestehende Gleichgewichtskonzentration hinauskommt. 

In alkalischer Lösung hat Ihle^ ca. —0.1 Volt als Potential 
des HjOg gemessen, also einen um +0.7 Volt parallel dem Sauer- 
stoffpotential verschobenen Wert. Es dürfte für dessen Ausbildung 
alles analog sein wie in saurer Lösung; allerdings mufs man dazu 
annehmen, dafs die Konzentration der O^g-Ionen um 28 Zehner- 
potenzen zu wachsen vermag, da es sich ja aber um die Dissoziation 
der aufserordentlich schwachen zweibasischen Säure H^O^ handelt, 
so steht dieser Annahme kaum ein Hindernis entgegen. —0.1 Volt 
ist dann das ungefähre Mafs für die Energie, mit welcher H^Oj in 
alkalischer Lösung Reduktionen auszuüben vermag. Nimmt man das 
Sauerstoffpotential in alkalischer Lösung zu —0.4 an, so findet 
man das Oxydationspotential des HgOg aus der weiter oben er- 
wähnten Symmetrie bei —0.7 liegend. 

Von besonderem Interesse ist die Rolle, welche bei den Be- 
trachtungen dieses Kapitels die O'g-Ionen spielten. Wenn nämlich 
gasförmiger 0, gegen diese Ionen ein wohldefiniertes Potential be- 
sitzt, welches identisch ist mit dem Potential des Gleichgewichtes 
H3O2 :^ ~^ Hg + Og, so mufs es möglich sein, dieses bislang erst 
oberflächlich zu —0.8 bestimmte Potential als Abscheidungspunkt 
der O'j- Ionen mit Hilfe der Methode der Zersetzungsspannungen 
exakt zu ermitteln. 

Eesultate. 

1. Es wurde konstatiert, dafs eine mit Sauerstoff beladene 
Platinelektrode auf Bildung und noch mehr Zerstörung des H,Oj 
eine weit gröfsere katalytische Wirkung ausübt, als eine sauerstoff- 
freie Elektrode. Entfernt man daher den Sauerstoff allmählich durch 
kathodische Polarisation, so nimmt ebenso allmählich die katalytische 
Kraft des Platins ab. 

2. An derartig durch kathodische Polarisation vorbereitetem 
Platin war es leicht, kathodische H^Og- Bildung in quantitativer 
Stromausbeute zu erzielen, und zwar wurden die Elektrolysen durch- 
geführt vom Potential bis —0.77 (gemessen gegen die Hg- Elek- 
trode = 0). 

3. Zwischen —0.77 und —1.08 dürften ähnliche Verhältnisse 
vorliegen, nur wird die höchst erreichbare HgOg-Konzentration immer 



* Zeitschr, phijs. Chem. 22, 119. 
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kleiner und ist bei Sauerstoffpotential selbst nicht mehr nachweisbar. 
(Der von Wilsmobe in dem Elektrolyten einer Sauerstoffelektrode 
beobachtete oxydierende Körper wurde wieder aufgefunden* er ist 
nicht Wasserstoffsuperoxyd.) 

4. Auf jeden Fall hat man Grund, eine intermediär vollständige 
HgOg- Bildung in dem ganzen Potentialgebiet bis —1.08 anzu- 
nehmen, d. h. eine wenn zunächst auch noch so geringe HjOj- Bildung 
kann erfolgen, sobald der Wasserstoff den neben Og von 1 Atm. 
und HgO bestehenden Gleichgewichtsdruck überschritten hat. 

5. Bei der Knallgaskatalyse durch Platin waren als Zeichen 
intermediärer H^Oj- Bildung unter geeigneten Versuchsbedingungen 
Spuren von H^Og nachzuweisen. Im Gegensatz zum Sauerstoff ver- 
hält sich also der Wasserstoff als Gas genau so wie im Augenblick 
des elektrolytischen Entstehens. 

6. Auf Grund von 4, sowie auf Grund einer von Habeb aus- 
geführten ungefähren Messung der Oxydationsenergie des HjO, 
konnte eine vollständige Behandlung der Gleichgewichtsbeziehungen 
zwischen Hg und Og unter Berücksichtigung der beiden uns bekannten 
Verbindungen dieser Komponenten durchgeführt werden. In Über- 
einstimmung mit LüTHEB und Habeb ergaben sich hierbei fbr HgO, 
zwei charakteristische Potentiale: —0.8 und —1.4. 

7. Die Kenntnis der Gleichgewichtsbeziehungen allein reicht 
jedoch nicht aus, um das chemische wie elektrochemische Verhalten 
des HgOg vollständig aufzuklären, es kommen noch Geschwindigkeits- 
phänomene in Betracht. Unter Berücksichtigung derselben wurde 
eine Deutung gegeben für die Unmöglichkeit anodischer HgOj-Bildung 
und für die Verhältnisse, welche bei der direkten Potentialmessung 
einer HgOg-Lösung zu beobachten sind. 
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Nebnst und Herrn Professor Coehn. Ich möchte nicht verfehlen, 
ihnen hierfür, wie für das unermüdliche Interesse, welches sie der 
Arbeit im weiteren Verlaufe entgegenbrachten, meinen verbindlichsten 
Dank auszusprechen. Ebenso fühle ich mich den Herren Professor 
RoTHMüND und Dr. Böse für die rege Anteilnahme an meinen 
Untersuchungen zu gröfstem Dank verpflichtet. 

Oöttingen, Institut für physikalische Chemie, November 1902. 

Bei der Redaktion eingegangen am 8. Novemer 1902. 



Zur Kenntnis der hydroschwefiigen Säure. 

Von 
Julius Meyee. 

Mit 3 Figuren im Text. 

Die hydroschweflige (unterschweflige) Säure ^ gehört noch heute 
zu den weniger bekannten und untersuchten Verbindungen der an- 
organischen Chemie, obwohl sie und ihre Salze (hydroschweflig- oder 
unterschwefligsaure) schon im Jahre 1852 von Schönbein* entdeckt 
und 1869 von Schützenbebqee^ als chemische Individuen erkannt 
worden sind. Dieser Mangel an Kenntnis eines so interessanten 
und technisch wichtigen Körpers ist wohl einerseits zurückzuführen 
auf die Schwierigkeit der Isolierung fester Salze dieser Säure, welche 
erst in letzter Zeit von Beenthsen* überwunden ist, andererseits 
aber auf die aufserordentliche Empfindlichkeit, welche die Salze und 
ihre Lösungen gegen freien Sauerstoff, also gegen Luft, zeigen. 

Bei meinen Untersuchungen wurde ich von der Badischen 
Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen mit einem gröfseren Quantum 
hydroschwefligsauren Natriums unterstützt. Für ihre Liberalität sei 
ihr daher auch an dieser Stelle mein verbindlichster Dank abgestattet. 
Da ich nicht erwarten konnte, das hydroschwefligsaure Natrium rein 
chemisch auf einem besseren Wege herstellen zu können, wie dies 
von Bbbnthsen ^ geschehen ist, so versuchte ich eine elektrochemische 

* Bezüglich der Benennung der Verbindungen verweise ich auf das von 
RoscoE, V. Wagneb und Bebnthsen Gesagte, denen ich mich vollständig au- 
schliefse. 

* Schönbein, Verh. d, Begier Naturf, Gesell. 1862, 1858; Sitxungsher, 
Äkad, Wim 1858, 1854; Joum, prakt Ckem. 61, 198. 

' SchOtzbnbebgeb, Cowpt rend. 69, 196. 

* Bebnthsen, Ber. deutseh, chem, Oes, 38, 126. 
^ Bebnthsen, 1. c. 
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Methode auszuarbeiten, allerdings ohne den gewünschten Erfolg. Es 
ist schon lange bekannt, dafs sich bei der Elektrolyse von schwefliger 
Säure oder von Natriumbisulflt an der Kathode eine gelbe, stark 
reduzierende Lösung bildet, welche wahrscheinlich Hydrosulfit gelöst 
enthält In einem Glascylinder befand sich eine Bleischlange zu- 
gleich als Kühler und als Kathode. Der Cylinder wurde mit ge- 
sättigter Sulfitlauge (techn.) oder mit gesättigter reiner Natrium- 
bisulfitlösung oder mit schwefliger Säure gefüllt In dem Kühler 
hing eine Thonzelle, die mit verdünnter Schwefelsäure angefüllt war 
und einen Bleistreifen als Anode enthielt. Es wurde mit Spannungen 
von 2 — 12 Volt gearbeitet. Die anfangs minimale WasserstoiBF- 
entwickelung verstärkte sich rasch und zugleich sanken von der 
Bleischlange gelbe Schlieren herab. Bei der technischen Sulfitlauge 
schied sich aufserdem ein schwerer, schwarzer Schlamm ab. Trotz 
aller Variationen konnte aber die Konzentration des Hydrosulfits 
nicht so hoch gebracht werden, dafs es sich auf Zusatz von Chlor- 
natrium ausschied. Dafs jedoch hydroschweflige Säure vorlag, ergab 
sich aus der Indigo entfärbenden und Sauerstoff absorbierenden 
Wirkung der Lösung. Auf die Ursachen des MÜBlingens dieser 
Versuche will ich nicht näher eingehen. Sie dürften wohl in der 
Zersetzlichkeit der entstandenen freien hydroschwefligen Säure zu 
suchen sein. 

Aus dem technischen Natriumhydrosulfit, welches ca. 55 7o wasser- 
freies reines Salz enthält, kann man mit nicht allzugrofser Mühe 
das reine Salz gewinnen. Zu diesem Zwecke wurde der Alkohol, 
unter welchem das technische Produkt aufbewahrt wird, abgegossen 
und durch destilliertes Wasser ersetzt Durch fleifsiges Schütteln 
unter Luftabschlufs und Elrwärmen auf höchstens 25—30® erhält 
man eine gesättigte Lösung, welche nach mehrstündigem Stehen 
völlig klar ist und dann in einer Kohlensäureatmosphäre in einen 
anderen Kolben hinübergehebert oder event. auch gegossen wird. 
Kühlt man diese Lösung in einer Kältemischung ab, so scheidet 
sich rasch ein dichtes Haufwerk von feinen Krystallen ab, die aus 
wasserhaltigem Natriumhydrosulfit bestehen und schon ziemlich rein 
und farblos sind. Aus der abgegossenen Mutterlauge kann man 
meistens noch etwas Substanz durch Kochsalz und Abkühlung er- 
halten. Nach drei- bis viermaligem Umkrystallisieren erhält man 
so eine sehr reine Natriumhydrosulfitlösung, wie sich aus folgenden 
Daten ergiebt, deren Erläuterung in den folgenden Abschnitten ent- 
halten ist. 
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Es wurden 14.96 ccm einer durch dreimaliges Umkrystallisieren 
erhaltenen reinen Natriumhydrosulfitlösung in alkalischer Lösung 
mit reinem WasserstoflFsuperoxyd behandelt, mit Salzsäure schwach 
angesäuert zum Sieden erhitzt und durch Baryumchlorid gefällt. 
Es wurden 1.6672 und 1.6656 g BaSO^ erhalten, entsprechend 
0.4651 und 0.4647 g HgSgO^. Ferner entfärbte dasselbe Quantum 
396.5 bezw. 394 ccm einer ammoniakalischen Kupfersulfatlösung, 
entsprechend 39.65 und 39.4 ccm Sauerstofi^, was einem Gehalte von 
0.4604 .und 0.4575 g HjSgO^ entspricht. Demnach ist der Schwefel 
in der Lösung zu 98.99 und 98.47 7o ^^^ hydroschwefligsaures 
Natrium enthalten. Unter der gerechtfertigten Annahme, dafs die 
Sauerstoffabsorption etwas zu gering ausgefallen ist infolge des Zu- 
trittes von Spuren von Sauerstoff mit der Kohlensäure u. s. w., können 
wir die Lösung als aus ganz reinem Hydrosulfit bestehend ansehen. 

I. Zusammensetzung der Hydrosulfite. 

Der Formel, welche von Schützenbeegee für die hydroschweflige 
Säure aufgestellt worden war und welche sogar noch heute in ver- 
schiedenen Hand- und Lehrbüchern anzutreffen ist, trat Beenthsen ^ 
mit gewichtigen Gründen entgegen, ohne däfs jedoch die von ihm 
vertretene Formel der hydroschwertigen Säure HSOg oder HJS2O4 
zunächst Anklang fand. Obwohl es nun kürzlich gelungen ist, feste 
Hydrosulfite^ herzustellen, deren Analysen der Formel H^SgO^ ent- 
sprechen, ist doch noch in letzter Zeit von einigen Forschern^ die 
alte SoHüTZENBEEGEE'sche Formel H^SO, als die richtige betrachtet 
worden. Daher habe ich es für nötig erachtet, die Bichtigkeit der 
Beenthsen' sehen Formel auf verschiedene Weise zu erhärten. Zu- 
erst analysierte ich das feste Natriumsalz, das sich nach der von 
Beenthsen angegebenen Methode aus den Hydrosulfitlösungen mit 
einiger Sorgfalt erhalten läfst. 

0.3108 g Na2S,04,2aq ergaben 0.6873 g BaSO^. 
0.2873 g Na2S204.2aq ergaben 0.1924 g Na^SO^. 
Berechnet: S 30.48 Gefunden: S 30.36 

Na 21.90 Na 21.69. 

» Bebnthsen, Ann. 208, 142; 211, 285. 

• Nabl, Wien. Monatsh. Cham, 1899, 679; Bebnthsen, Ber, deutsch, ehem. 
Ges. 38, 126 u. D.B..F. 

* Pbud'homme, BuH. Sog. Ind. Mulhouse 1899, 216; Grossmanh, Joum. 
Soc. Chem. Ind. 1898, 1109; 1899, 452. 
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Zweitens bestimmte ich die Sauerstoffmengen, welche einerseits 
bei der Oxydation des Hydrosulfits zu Sulfit, andererseits des ent- 
standenen Sulfits zum Sulfat erforderlich sind. Nach den bisherigen 
Untersuchungen entsteht nämlich bei der Oxydation des Hydrosulfits 
durch gebundenen Sauerstoff, also z. B. durch ammoniakalisches 
Kupfersulfat, nur Sulfit. Das Natriumsulfit läfst sich nun aber, wie 
ich gezeigt habe,^ unter gewissen Kautelen durch dasselbe Oxydations- 
mittel quantitativ in Sulfat überführen. Durch Vergleich der Sauer- 
stoffmengen, welche zur Bildung des Sulfits und des Sulfats er- 
forderlich sind, läfst sich nun ein sicherer Schlufs auf die Zusammen- 
setzung des Hydrosulfits machen. Geben wir dem hydroschweflig- 
sauren Natrium die Formel Schützenberqee's NagSO,, so verläuft 
die Umsetzung in folgenden Phasen: 

I. Na,SO, + = NajSOg. 
II. Na^SOj + = Na^SO^. 

Es wird also in beiden Fällen dasselbe Sauerstoffvolum ab- 
sorbiert. Ganz anders liegt die Sache jedoch, wenn wir die 
ßERNTHSEN'sche FoHucl in Betracht ziehen. Hier bilden sich aus 
einem Molekül Hydrosulfit zwei Moleküle Bisulfit. 

I. Na^S.O, + = Na^S.O,. 
IL Na^SgOß + 0, + HgO = 2NaHS04. 

Es bildet sich also ein saueres Salz, und das Verhältnis der 
verbrauchten Sauerstoffvolumina verhält sich wie 1 : 2. Dafs eine 
Hydrosulfitlösung bei der Behandlung mit Luft sauer wird und zu 
ihrer Neutralisation zweier Moleküle Natronlauge bedarf, ist schon 
von Bebnthsen* nachgewiesen und wäre auf Grund der alten Formel 
unverständlich. Das Verhältnis der verbrauchten Sauerstoffmengen 
zur Überführung des Hydrosulfits in das Sulfit und in das Sulfat 
ergiebt sich aus folgenden Versuchen. 

Bis zur Entfärbung in der Kälte verbrauchten 20 ccm einer 
verdünnten Hydrosulfitlösung a ccm Kupfersulfatlösung. Es wurde 
nun etwas Salmiaklösung hinzugegeben^ bis fast zum Sieden erhitzt 
und weiter titriert, bis die Farbe eine schwach blaue blieb. Hierzu 
waren b ccm erforderlich. Die Titrationen mufsten natürlich im 
Wasserstoffstrome ausgeführt werden. 



^ Julius Mbteb, Ber, deutseh, chem, Oes, 35, 3952. 
* Bernthsen, Ber, deutsch, chem, Qes. 33, 126. 



_. 47 - 









Tabelle I. 






Hydrosulfit 


in ccm 

1 


a 




h 


1 a:h 

1 


20 
20 
10 
10 


1 

1 

1 
1 


10.9 

11.3 

7.3 

7.1 


1 

1 

1 

1 


24.2 
23.8 
16.4 
15.6 


0.4504 

0.4748 

0.4451 

1 0.4552 



Das Verhältnis der verbrauchten SauerstoiBFvolumina verhält sich 
also sehr angenähert wie 1:2 = 0.5, während es nach der alten 
Formel 1:1 = 1 sein müfste. Demnach ist es wohl ganz zweifellos, 
dafs der hydroschwefiigen Säure die Zusammensetzung HSO, oder 
ein Vielfaches hiervon zukommt und dafs das Natriumsalz mit einem 
Molekül Krystallwasser krystallisiert, entsprechend der Formel 
(NaSO^-H^O).. 

Um nun das Molekulargewicht der Verbindung festzustellen 
und damit zugleich die Frage zu entscheiden, ob der Schwefel hier 
etwa fünf wertig auftritt, wurde das Natriumsalz auf sein kryo- 
skopisches Verhalten hin untersucht. In ein' gemessenes Quantum 
reinen Wassers, dessen Gefrierpunkt bestimmt worden war, wurde 
ein gewisses Volum einer Natriumhydrosulfitlösung von bekanntem 
Gehalt pipettiert. Dann wurde auf bekannte Weise der Gefrierpunkt 
von neuem bestimmt. Um eine Oxydation des Hydrosulfits zu ver- 
hüten, wurde in einer Wasserstoffatmosphäre gearbeitet, analog wie 
W. BiLTZ und ich^ bei den Gefrierpunktsbestimmungen des Ferro- 
chlorids verfuhren. 







Tabelle n 


• 




H.O 


NAO, 


Depression 


M 


Mfux K= 3.18-5 


14.96 











_^ 


18.72 


0.0788 * 


0.107 


68 


204 


20.47 


0.1081 


0.145 


67 


202 


24.83 


0.1987 


0.201 


72 


215 



Wäre die hydroschwefiige Säure einbasisch, entsprechend der 
Formel NaSO^, dann hätten die Werte für M etwas über 43 liegen 
müssen. Da sie aber mehr zu 58 passen, so können wir der 
hydroschwefligen Säure unbedenklich die Formel HjSjO^ geben. 



» W. BiLTz, Zeitschr. phya. Chem, 40, 200. 
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Zum Schlüsse versuchte ich noch, die Basizität der Säure nach 
der Ostwald- WALDEN'schen RegeP aus der Leitfähigkeit zu be- 
stimmen. Durch Spuren von Sauerstoff wird aber die Leitfähigkeit 
ganz enorm verändert, wie dies ja durch den Übergang eines Mole- 
küls Natriumhydrosulfit in zwei Moleküle Bisulfit erklärlich ist. 
Nach einigen vergeblichen Versuchen, die Luft bei der Verdünnung 
vollständig auszuschliefsen , habe ich daher meine Absicht aufgegeben. 

Die Resultate dieses Kapitels werden durch eine inzwischen 
erschienene Abhandlung von Moissan^ bestätigt. 

n. Eeduktionswirkungen des Hatriumhydrosnlfits. 

Auf der aufserordentlich energisch reduzierenden Wirkung der 
hydroschwefligen Säure und ihres Natriumsalzes beruht bekanntlich 
ihre Anwendung in der Technik, wo man mit ihrer Hilfe den Indigo 
in Indigweifs überführt Aber auch andere organische Verbindungen 
kann man auf diese Weise häufig sehr bequem und elegant redu- 
zieren, wie P. GoLDBEKGER^ gezeigt hat und worauf hinzuweisen ich 
nicht unterlassen möchte, da das Natriumhydrosulfit ja jetzt im Handel 
zu bekommen ist Von gröfserem Interesse schien mir aber das 
Verhalten gegen anorganische Verbindungen zu sein und in erster 
Linie gegen solche Stoffe, aus deren Reduktionsprodukten sich eventuell 
eine einfache quantitative Bestimmungsmethode für hydroschwefiige 
Säure ergeben konnte. Denn die Titration gegen ammoniakalische 
Kupfersulfatlösung erfordert bestimmte Vorsichtsmafsregeln und einen 
etwas umständlichen Apparat. 

Es war zu erwarten, dafs durch Hydrosulfit aus Nitriten ein 
Stickstoffoxyd entstehen würde, dessen volumetrische Bestimmung 
zur Berechnung des angewandten Hydrosulfits dienen konnte. . Die 
alkalische Lösung der beiden Verbindungen reagierte jedoch nicht 
im geringsten mit einander, weder in der Kälte, noch beim Kochen. 
Eine mehrmals beobachtete minimale Krystallausscheidung ist auf 
ungenügenden Luftabschlufs zurückzuführen. Läfst man nämlich 
eine Lösung von Natriumhydrosulfit und Kaliumnitrit an der Luft 
offen stehen, so scheiden sich nach einiger Zeit feine Krystalle ab. 
Sie wurden abfiltriert, getrocknet und analysiert. Die Werte ent- 
sprechen dem amidosulfonsauren Kalium. 



* Ostwald, Zeitachr. phys, Chem. 1, 74; 2, 901. 

> H. MoissAN, Compt rend, 135, 247; Chetn. CentrbL 1902^ II, 1354. 

* P. GoLDBEROER, Österr. Chem. Ztg, 8, 470. 
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Berechnet: S 23.69 Gefunden: 23.74 23.79 
K 28.94 28.61 28.53 

Es bildet sich demnach aus dem hydroschwefligsaureu Natrium 
unter Einwirkung des Luftsauerstoffs zunächst saures schweflig- 
saures Natrium, ein Vorgang, welcher weiter unten noch ausflihr- 
licher behandelt werden wird, und dieses Salz setzt sich dann mit 
dem Natriumnitrit nach folgender Gleichung^ um: 

KNO3 + 3HNaS03 + H3O = HaN.S03K + NaOH + 2NaHS0^. 

Während also in alkalischer Lösung die gewünschte Reaktion 
nicht vor sich geht, können wir in saurer eine lebhafte Gas- 
entwickelung beobachten. Anfangs und bei genügender Menge von 
Hydrosulfit ist das entweichende Gas farblos und wird an der Luft 
auch nicht rotbraun gefärbt Diese Erscheinung tritt erst später 
bei Zusatz von viel Salzsäure oder bei Gegenwart von viel Nitrit 
ein. Es wird also die salpetrige Säure durch das Hydrosulfit bis 
zum Stickoxydul reduziert, denn das entweichende Gas unterhält 
die Verbrennung. Ob die Reduktion nicht auch teilweise bis zum 
Stickstoff weiter geht, wage ich nicht zu entscheiden. Ist das 
gesamte Hydrosulfit oxydiert, dann verläuft die Reaktion zwischen 
Nitrit und Sulfit weiter,* und am Ende entweichen nur noch die 
rotbraunen Dämpfe der salpetrigen Säure. 

Zu sehr interessanten Reduktionsprodukten gelangt man, wenn 
die hydroschwefligsaureu Salze auf Metallsalzlösungen einwirken, 
deren Metalle eine geringere Lösungstension haben als Wasser- 
stoff. Es ist schon lange bekannt, dafs z. B. ammoniakalisches 
Eupfersulfat entfärbt wird. Bei einem kleinen Überschusse des 
Reduktionsmittels tritt eine intensive Gelb- bis Orangefärbung ein, 
der eine Abscheidung von metallischem Kupfer folgt. Die gelbe 
Farbe kann nicht, wie es von einigen Autoren gethan ist, auf die 
Bildung von Kupferwasserstoff zurückgeführt werden, denn dieser 
ist unlöslich in Wasser. Sie rührt vielmehr von freier hydro- 
schwefliger Säure her. Diese entsteht durch Umsetzung aus Natrium- 
hydrosulfit und dem saueren Natriumsulfit, das sich durch Oxydation 
des verbrauchten Hydrosulfits gebildet hat. 

Na^SgO^ + HjO + = 2HNaS0g, 
2HNaS03 + NajS20, = H^S^O^ + 2Na,S03. 

* Raschiq, Ann. 241, 239. 

• Raschid, 1. c. 

Z. anorg. Cbem. Bd. 34. 4 
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Die freie hydroschweflige Säure ist in verdünnter Lösung einige 
Zeit neben Kupferoxydulsalzen beständig. Dann tritt aber weitere 
Reduktion unter Kupferabscheidung ein. Arbeitet man in konzen- 
trierten Lösungen, so scheidet sich das Kupfer sehr schnell ab. 
Eine Bildung von Kupforv^asserstoff habe ich niemals und eine solche 
von Kupfersulfid nur selten beobachten können. Wendet man aber 
sehr verdünnte Kupfervitriollösungen an, so erhält man nach längerer 
oder kürzerer Zeit, nötigenfalls durch gelindes Erwärmen, eine 
prachtvoll rote Lösung von kolloidalem Kupfer. Sie zeigt dieselbe 
Farbe wie das bekannte Uberfangglas. Beim Erwärmen auf höhere 
Temperatur, bei längerem Stehen, auf Zusatz einiger Tropfen Chlor- 
ammoniumlösung oder ähnlicher Eiektrolyte, beginnt die Metall- 
ausscheidung in äufserst feiner Form. Die Lösung bleibt noch 
einige Zeit durchsichtig, zeigt aber deutliche Fluorescenz und bei 
auffallendem und durchfallendem Lichte Komplementärfarben. Hier 
dürfte also wohl zum ersten Maie das Hydrosol des Kupfers frei 
von anderen Kolloiden vorliegen. Denn nach der einzigen bisher 
bekannten Methode von Lottermoseb^ erhält man es stets mit 
mehr oder weniger Zinnsäure gemischt. Die Anwendung einer 
ammoniakalischen Kupfervitriollösung, deren ich mich stets bediente, 
ist ganz ohne Nachteil, abgesehen davon, dafs sich die kolloidale 
Lösung durch den Luftsauerstoff an der Oberfläche oxydiert und färbt. 

Auch aus anderen Metallsalzlösungen läfst sich auf analoge 
Weise das Hydrosol des betreffenden Metalls gewinnen. Eine sehr 
verdünnte Silbernitratlösung nimmt auf Zusatz von Natriumhydro- 
sulfit eine dunkelbraune Färbung an. Die Lösung des Silber- 
hydrosols ist bedeutend haltbarer als die des Kupfers. Gegen höhere 
Temperatur, gegen viele Mektrolyte, vor allem gegen Chlorammonium 
ist sie ebenfalls sehr empfindlich. Die Lösung wird dann rasch 
schwarz unter Silberabscheidung, ohne jedoch einen Spiegel zu bilden. 

Quecksilberhydrosol erhielt ich aus einer verdünnten Lösung 
von Merkurinitrat als dunkelbraune Lösung, die aber sehr bald zu 
fluoreszieren begann und metallisches Quecksilber abschied. Der 
Übergang des Hydrosols in das Gel ist wohl auf die Anwesenheit 
des Natriumsulfits zurückzuführen. Nach den bisherigen Unter- 
suchungen scheint reines kolloidales Quecksilber ein sehr unbeständiger 
Körper zu sein. Bbediq' konnte es durch elektrische Zerstäubung 



^ LoTTBRM osBR , Joum, prol't. Ckem, [2] 59, 489; AaRENs'sche Sammlung 
1901, S. 61. 

* Rrbdio, Z. ofigew, Ckem, 1S98, 951. 
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nicht gewinnen und Lottbbmosbr^ erhielt es nur mit kolloidaler 
Zinnsäure gemischt. 

Eine verdünnte Lösung von weinsaurem Kalium- Wismutoxyd 
färbt sich auf Zusatz von etwas Natriumhydrosulfit dunkelbraun. 
Nach kurzer Zeit geht das Wismuthydrosol jedoch in das Gel über. 

Bei einer mäfsig verdünnten Platinchloridlösung konnte ich 
nur ein Dunklerwerden der Farbe konstatieren. Ob hier das Platin- 
hydrosol vorliegt, ist zweifelhaft, denn eine Metallausscheidung 
konnte nicht herbeigeführt werden. 

Eüne sehr schöne und haltbare Lösung von kolloidalem Selen 
erhält man aus sehr verdünnter seleniger Säure und etwas Hydro- 
sulfit Die farblose Lösung nimmt rasch eine rotbraune Färbung 
an und scheidet beim Erwärmen oder auf Zusatz von Elektrolyten 
amorphes Selen ab. 

Es verhält sich das hydroschwefiigsaure Natrium also im all- 
gemeinen gegen Salzlösungen edlerer Metalle u. s. w. wie Hydrazin, 
Schwefeldioxyd, Zinnoxydul u. s. w. und es scheint der Schlufs nicht 
unberechtigt, dafs der kolloidale Zustand von Substanzen, welche 
auf diese Weise ausgeschieden sind, der primäre ist und dafs diesem 
dann Umwandlungen in den krystallinischen folgen. 



nL Verhalten der Hydrosulfite bei der Oxydation. 

Die reduzierende Wirkung der Hydrosulfite beruht, wie wir 
oben gesehen haben, darauf, dafs sie zunächst in Sulfite übergehen, 
unter gewissen Bedingungen bilden sich aber auch noch andere 
Reaktionsprodukte, welche durch Veränderungen aus den entstandenen 
Sulfiten hervorgehen; hierher gehören Schwefelsäure, Dithionsäure 
und Thioschwefelsäure. 

Die Oxydation durch gebundenen Sauerstofi*, also z. B. durch 
ammoniakalisches Kupfersulfat, durch Ferrichlorid u. s. w., ist schon 
von SoHöNBEiN,^ von ScHüTZENBEBGEB^ uud anderen untersucht 
worden. Wie sich aus dem ersten Teile der vorliegenden Unter- 
suchung ergiebt, verläuft sie glatt nach folgender Gleichung: 

Na^SjO^ + SCuSO^ + 2H,0 = 2NaHS03 + Cu^SO^ + H^SO^. / 



* Lottermoser, Journ. prakt Chem, [2] 57, 484. 
' Schönbein, 1. c. 

' SCHÜTZBNBERQER, 1. C. 
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Bei einem Überschusse von Hydrosulfit wird das Kupferoxydul 
weiter zu metallischem Kupfer reduziert, während bei Siedehitze 
das Sulfit auf überschüssiges Kupfersulfat unter Entfärbung einwirkt. 

Verwenden wir zur Oxydation Wasserstoffsuperoxyd, so erhalten 
wir sowohl in saurer wie in alkalischer Lösung fast den gesamten 
Schwefel als Schwefelsäure. Ein kleiner Teil, dessen Gröfse von 
noch nicht näher bestimmten Bedingungen abhängt, wird über das 
Sulfit in Dithionsäure übergeführt Ist aber, wie es bei der Zer- 
setzlichkeit des Natriumhydrosulfits meistens der Fall ist, Natrium- 
thiosulfat zugegen, so mufs man die Lösung stets alkalisch halten, 
denn nur bei Gegenwart von Alkali scheint Wasserstoffsuperoxyd 
quantitativ auf Thiosulfat einzuwirken. Eine Zurücktitrierung 
des überschüssigen Wasserstoffsuperoxyds ist also zur Bestimmung 
des Hydrosulfits nicht geeignet. Die von mir gefundenen Werte 
zeigen sehr grofse Differenzen unter einander und deshalb setze ich 
sie nicht hierher. 

Dafs sich Permanganat sehr ähnlich verhält, und demnach die 
von ScHüTZENBERGEB hierauf basierten Behauptungen unrichtig sind, 
ist von Bebnthsen gezeigt worden. 

Schüttelt man eine wässerige Lösung von Natriumhydrosulfit 
mit Luft, so tritt eine rapide Volumenverminderung des angewendeten 
Luftquantums ein, denn der Sauerstoff wird sehr energisch absorbiert. 
Hierbei färbt die Lösung sich zunächst gelb bis orange, wird aber 
bei fortschreitender Oxydation wieder farblos. Die Gelbfärbung rührt 
von der Bildung freier hy drosch wefliger Säure her, welche durch 
Umsetzung des gebildeten Bisulfits mit noch nicht verbrauchtem 
Hydrosulfit entsteht. 

NagSgO^ + H^O + = 2NaHS03, 
2NaHS03 + Na^S^O^ = H^SjO, + 2Na2S03. 

Nach Angaben Schützenbeüoeb's ^ soll nun beim Schütteln mit 
Luft genau doppelt so viel Sauerstoff aufgenommen werden, als zur 
Bildung des Bisulfits notwendig ist. Andere Forscher schliefsen 
sich diesem an. Ich habe aber bei quantitativen Versuchen diese 
Behauptungen durchaus nicht bejstätigt gefunden. Es wurden 100 ccm 
einer ammoniakalischen Kupfersulfatlösung, 10 ccm Sauerstoff ent- 
sprechend, gegen eine Lösung von Natriumhydrosultit titriert und 



* ScHÜTZENBEBQEB, Ber. deutsch, chem, Ges, 6, 678; -Ömä. Soc, Chim. 20, 
98. 145; Compt rend. 76, 1214. 
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dadurch ihre Absorptionsfähigkeit für Sauerstoff bestimmt, wenn 
nur Bisulfit gebildet wird. Dann wurde ein gemessenes Quantum 
derselben Lösung mit Luft geschüttelt und die Volumabnahme 
bestimmt Die Schüttelversuche wurden in dem abgebildeten Appa- 
rate vorgenommen, der dem von J. Hebzog ^ gebrauchten ähnlich 
ist. Um ein sichereres Einstellen der Niveauflächen in der Flasche 
und der Mefsbürette herbeizuführen, wurde die Verbindungsröhre 




Fig. 1. 



mit der Bürette bis auf den Boden der Flasche verlängert. Dadurch 
fallt das lästige Eintreten von Luftblasen in den Gummischlauch 
weg, das leicht zu Versuchsfehlem Veranlassung giebt. Wegen der 
Empfindlichkeit des Natriumhydrosulfits gegen Luft wurde der Tropf- 
trichter mit Wasserstoff gefüllt, mit der Lösung beschickt und 
geschlossen. Nach Feststellung des Volums wurde der Hahn geöffnet 
und bis zur konstanten Volum abnähme geschüttelt, was gewöhnlich 
nach 12 bis 15 Minuten der Fall ist. Eine Reihe Versuche wurde 
mit einer Hydrosulfitlösung angestellt, welche zur Verhinderung des 
Luftzutrittes unter einer Benzolschicht aufbewahrt wurde. Begreif- 
licherweise erhielt ich hier erst richtige Resultate, als auch das 
Innere der Flasche vor dem Versuche mit etwas Benzoldampf ge- 
sättigt war. 



J. Hbbzog, Dissertation, Göttingen 1901, 
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Tabelle m. 



Nr. 


100 cbcm CUSO4 
verbraucht in 
cbcm Na,S,04 


Angew. 
Na,S,0, 


Theor. 
Volum- 
abnahme 


Gefundene 
Volum- 
abnahme 


1 


5.8 


20 


84.4 


57.0 


2 


• 5.8 


20 


34.4 


62.4 


8 


6 


20.3 


33.8 


63.1 


4 


6 


20 


33.3 


65.7 


5 


6.7 


20.4 


30 4 


48.8 


6 


5.9 


21.2 


35.9 


55.7 


7 


5.9 


20.3 


34.4 


60.9 


8 


5.6 


26.1 


46.6 


80.7 


9 


5.3 


26.6 


50.2 


78.8 


10 


5.3 


26 


49.0 


98.2 


11 


6 


15.7 


26.2 


89.8 


12 


4.8 


22.6 


47.1 


79.6 



Wie man aus der Tabelle ersieht, überschreitet die beobachtete 
Sauerstoffaufaahme bei weitem die theoretische, bleibt aber mehr 
oder weniger hinter dem doppelten Volum zurück. 

Bei verdünnten Lösungen scheint die Absorption verhältnismäfsig 
gröfser zu sein wie bei konzentrierten. Auf jeden Fall ist aber 
die Angabe Schütz£nbebgeb'8 unrichtig, dafs genau das doppelte 
theoretische Volum verbraucht wird. Auf die auf dieser Basis 
beruhende Bestimmung gelösten Sauerstoffs von Scuützenbebgeb 
und Bisleb, ^ und von Tiemann und Pheusse^ werde ich an anderer 
Stelle im Zusammenhange eingehen. 

Was geschieht nun mit dem überschüssigen Sauerstoffe? 
SoHüTZENBBBGEB Und EöNiG uud Erauoh' lasseu daraus Wasserstoff- 
superoxyd entstehen. Da dieses Produkt sich aber neben Sulfit 
nicht halten würde, nimmt Engleb^ die Bildung eines Hydrosulfit- 
superoxyds an, d. h. es müfste eine isomere Dithionsäure H^SjO^ 
entstanden sein. Begründet werden diese Annahmen damit, dafs 
eine luftoxydierte Hydrosulfitlösung bei 40 — 50® ein gleiches Quantum 
derselben unveränderten Lösung in Sulfit überfahren könne. Das 
beruht jedoch auf einer falschen Interpretation der richtigen Be- 



^ ScHüTZEMBBBOEB u. R18LER, BcT, deutsck. ckem. Ges. 6, 678. 
• TiBMAMM u. Fbeüssb, Bct. deutsch. ehern, Oes, 12, 1768. 
^ KöMiQ u. Kbaüch, Zeitschr. analyt, Chem. 19, 259. 
« Enqleb, Ber. deutsch, chem, Ges. 33, 1102. 
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obachtuDgen. Die Sauerstoffmenge, welche über die theoretische 
Menge aufgenommen ist, erscheint nämlich als Sulfat wieder. 

Zur Bestimmung der in einer Hydrosulfitlösung vorhandenen 
Schwefelsäure wurde ein gewisses Quantum in Salzsäure gegeben, 
aufgekocht und durch Baryumchlorid gefällt Ein anderes Quantum 
wurde durch Natronlauge stark alkalisch gemacht, um ein Entweichen 
des bei der Oxydation entstehenden Schwefeldioxyds zu verhindern, 
und dann kräftig geschüttelt. Wurde kein Sauerstoff mehr absorbiert, 
so wurde durch Chlorwasserstoff angesäuert, wobei sich wie oben 
etwas Schwefel ausschied, und durch Chlorbarium gefällt. Um eine 
Oxydation des Sulfits durch den Luftsauerstoff zu verhüten, wurde 
stets etwas Alkohol hinzugefügt.^ 







Tabelle IV. 






Nr. 


ccm Hydrosulfit 

15 
15 
20 

15 
15 
20 


BaS04 ▼o' UQ^ nach d. Oxydat. 


Bemerkungen 


1 
2 
3 

4 
5 
6 


0.0352 
1 0.0352 
1 0.0457 

' 0.0405 

0.0405 

1 0.0548 


0.2426 
.0.2489 
0.3203 

0.4670 
0.4713 
0.6227 


r Auf ungefthr 
50 ccm 
aufgefallt 

/ Auf ungefilhr 
l 150 ccm 
1 aufgefüllt 



Einen quantitativen Vergleich zwischen der Schwefelsäurebildung 
und der Sauerstoffabsorption konnte ich nicht machen, da, wie aus 
den Tabellen hervorgeht, die Absorption ungleichmäfsig ist und von 
unbekannten Bedingungen abhängt. Immerhin ist es klar, dafs eine 
Superoxydbildung nicht stattfindet. Dies konnte auch noch auf 
einem anderen Wege bestätigt werden. 25 ccm einer Hydrosulfit- 
lösung verbrauchten bei 17^ 42 ccm Sauerstoff. Die oxydierte 
Lösung wurde nun in den Tropftrichter gegeben, mit 25 ccm frischer 
Lösung versetzt, durch etwas Wasser bis oben aufgefüllt und durch 
einen Korken verschlossen. Dann wurde der Trichter herausgezogen 
und umgekehrt in ein Becherglas mit heifsem Wasser gestellt, so 
dafs er rasch auf 45^ erwärmt wurde. Während der Erwärmung 
wurde natürlich der Hahn ein wenig geöffnet. Nachdem dann die 
Temperatur wieder auf 17^ gebracht war, wurde der Apparat wieder 
zusammengesetzt und die Volumabnahme beim Schütteln der Lösung 



* BioBLOw, Z. phys. Chem. 26, 493. 
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bestimmt. Sie war 34.2 ccm. Da bei 45® bereits eine kleine Zer- 
setzung des Hydrosulfits erfolgt, so war, entgegen den bisherigen 
Angaben, keine Oxydation des frischen Hydrosulfits durch das bereits 
oxydierte eingetreten. 

Aus den ganzen vorliegenden Versuchen ergiebt sich daher, dafs 
die Oxydation beim Schütteln von Natriumhydrosulfit mit lufthaltigem 
Wasser zum gröfsten Teile nach folgender Gleichung verläuft. 

HaS,0, + 0, + H,0 = H,SO, + H3SO3. 

Bei einem geringeren Teile, der von der Verdünnung, Wärme 
u. s. w. abhängig ist, tritt jedoch folgende Reaktion ein: 

2H,S,0, + O3 + 2H,0 = 4H,S03. 



17. Zer&U der hydroschwefligsauren Salze. 

Es ist bisher nicht möglich gewesen, Salze der hydroschwefligen 
Säure mit Schwermetallen zu gewinnen. Während diese Salze also 
schon bei der Bildung sofort wieder zerfallen, sind die Alkali- und 
Erdalkalihydrosulfite etwas haltbarer, aber durchaus nicht sehr 
beständig. Schon Bernthsen^ hat beobachtet, dafs ein alkohol- 
feuchtes festes Präparat von Natriumhydrosulfit sich nach längerem 
Aufbewahren zersetzt hatte, und zwar hatte sich dabei reichlich 
Natriumthiosulfat gebildet. Aber auch in mehr oder weniger ver- 
dünnten Lösungen tritt allmählich eine Zersetzung ein, welche von 
einer Abnahme des Sauerstoflfabsorptionsvermögens begleitet ist. Bei 
gewöhnlicher Temperatur verläuft diese Umsetzung sehr langsam. 
Bei 45 — 50^ wird sie schon merkbar, und bei Siedehitze ist sie in 
ziemlich kurzer Zeit vollendet. Um 25 ccm einer Kupfersulfatlösung 
zu entfärben, waren 5.8 ccm einer Hydrosulfitlösung erforderlich. 
Nachdem dieselbe Lösung eine Stunde lang unter sorgfältigem Luft- 
abschlufs in siedendem Wasser gehangen hatte, waren aber 52.2 ccm 
nötig. In welchem Grade die Zersetzung von der Temperatur be- 
einflufst wird, ergiebt sich aus folgender Tabelle, in welcher die 
Sauerstoffabsorption beim Schütteln mit Luft angegeben ist, nachdem 
die Lösung während der Zeit t auf eine bestimmte Temperatur 
erwärmt worden ist. Es wurden jedesmal 14.96 ccm Hydrosulfit- 
lösung aus dem Eblekmeyeb' sehen Kolben herauspipettiert, in welchen 



^ BebnthseN) 1. c. 



zur Vermeidnng 
geleitet wurde. 
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des Sauerstofiizutrittes kontinuierlich Wasserstoff 



Tabelle V. 



45" 



60° 



L 



800 



Min. 


82.4 


Min. 


91.5 


Min. 


86.4 


10 „ 


80.4 


15 „ 


83 


10 „ 


70.4 


20 „ 


78.1 


35 ,. 


48 


1 20 „ 


17.4 


80 „ 


76.7 


45 „ 


39.6 


25 ., 


12 


40 „ 


75.1 


55 „ 


33.8 


30 „ 


10.3 


50 ,. 


70.4 


65 ., 


29.5 


i 35 „ 


7.7 


60 „ 


65.2 


1 15 „ 


25.4 


1 40 „ 


5.7 


70 „ 


68.8 


1 85 „ 


21.5 


1 50 „ 


3.2 


80 „ 


62.6 


1 95 „ 


15.0 


1 60 „ 


2.9 


90 „ 


58.3 


1 105 „ 


10.9 


J 





Recht übersichtlich ergeben sich diese Verhältnisse, wenn wir 
Zeit und Sauerstoffabsorption in ein Koordinatensystem eintragen. 
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Bei 45^ ist die Zersetzung also nur eine mäfsig langsame. 
Bei 60^ und 80^ beginnt sie langsam, wächst dann ganz rapide, 
so dafs die Sauerstoffabsorption plötzlich herabsinkt, und wird zum 
Schlüsse wieder langsamer. Da nun, wie ich oben gezeigt habe, 
die Sauerstoffabsorption durch Schütteln mit Luft kein exaktes Mafs, 
sondern nur ein angenähertes für den Hydrosulfitgehalt einer Lösung 
ist, so habe ich in folgender Tabelle das Entfärbungsvermögen einer 
erwärmten Hydrosulfitlösung gegen ammoniakalische Eupfersulfat- 
lösung angegeben. Da mit der Zeit das BeduktionsvermögeD ab- 
nimmt, so müssen die als Ordinaten angegebenen Volumina, die den 
entsprechenden Sauerstoffmengen reziprok sind, zunehmen. Nach 
der Zeit t wurden zur Entfärbung von 100 ccm ammoniakalischem 
Kupfersulfat verbraucht: 

Tabelle VI. 



Min. 


7 


60 Min. 


16.2 


10 „ 


7.3 


10 ,. 


19 


20 „ 


9.5 


80 „ 


26 


30 ., 


11 


90 „ 


4L 


40 „ 


12.5 


100 „ 


64 


50 „ 


U 







Tragen wir die Werte in ein Koordinatensystem ein, so erhaltea 
wir eine Kurve, deren Verlauf ein ähnlicher ist wie oben. 




Fig. 3. 
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Der Verlauf der Abnahme der Sauerstoffabsorption, also der 
Zersetzung des Hydrosulfits mit der Zeit läfst sich durch folgende 
Gleichung angenähert wiedergeben: 

dx 

= k'X {Ä—x). 



dt 



Es ist A die ursprünglich vorhandene Menge Hydrosulfit und x 
der nach der Zeit i zersetzte Teil. Durch Integration erhalten wir 

1 
k = -V In 



t'Ä A-x 

Indessen wird h beim Einsetzen der Werte nicht sehr konstant, 
sondern zeigt einen Gang, so daJB also die Gleichung nur angenähert 
gilt. Ihre Bedeutung ist, dafs die Zersetzungsgeschwindigkeit des 
Natriumhydrosulfits der Menge unveränderten Salzes und der Menge 
der Zersetzungsprodukte proportional ist. Es wirkt also ein Teil 
des zersetzten Salzes wiederum zersetzend auf unverändertes Salz ein. 

Um den Zerfall des Hydrosulfits aufzuklären, wurde eine gewisse 
Quantität Natriumhydrosulfitlösung^ die mehrere Stunden in sieden- 
dem Wasser gehangen hatte, in verdünnte Salzsäure gegeben und 
nach dem Aufkochen durch Baryumchlorid gefällt Es zeigte sich 
indessen, dafs nur Spuren von Schwefelsäure entstanden waren. 

Die nicht erwärmte Lösung lieferte 0.0752 g BaSO^, die zer- 
setzte aber 0.0902, 0.824, 0.811 g BaSO^. Demnach kann sich 
also weder Schwefelsäure noch eine der Polythionsäuren gebildet 
haben. Da beim Ansäuern der zersetzten Lösung nach einiger Zeit 
Schwefelabscheidung eintrat, aber bedeutend später wie bei einer 
Hydrosulfitlösung, so war also Thiosulfat zugegen. Die schweflige 
Säure gab sich schon durch den Geruch kund. Die Zersetzung des 
hydroschwefligsauren Natriums verläuft also beim Erwärmen wahr- 
scheinlich folgendermafsen: 

2Na2S20^ + H,0 = Na^Sj^Oj + 2HNaS03. 

Zum Schlüsse war nun noch aufzuklären, in welcher Weise 
die freie hydroschwefiige Säure zerfallt^ wenn sie aus ihren Salzen 
frei gemacht wird. Säuert man eine Lösung von hydroschweflig- 
saurem Natrium durch Salzsäure an, so wird sie gelb bis orange 
und scheidet reichlich Schwefel ab. Zugleich tritt der Geruch von 
Schwefeldioxyd sehr kräftig auf. Bei dieser Zersetzung entsteht 
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nun aber, worauf schon Bebnthsen ^ hingewiesen hat, keine Schwefel- 
säure, also auch keine Polythionsäure. Der freie Schwefel kann 
also nur der Bildung von Thioschwefelsäure oder von schwefliger 
Säure und Schwefelwasserstoff sein Dasein verdanken. Auf gleiche 
Weise ist das Auftreten von Schwefelcadmium zu erklären, dafs sich 
beim Ansäuern eines Gemisches von Cadmiumsulfat und Natrium- 
hydrosulfit abscheidet Entweder setzt sich das Cadmiumsalz mit 
dem Schwefelwasserstoff um, oder aber es vereinigt sich das 
metallische Cadmium, welches durch Reduktion entstanden ist, mit 
dem frei werdenden Schwefel. Eine Entscheidung ist hier wohl 
schwierig zu treffen. 

V. SchluTs. 

Ob man das Schwefelsesquioxyd als das Anhydrid der hydro- 
schwefligen Säure betrachten kann, ist wohl zweifelhaft. Denn 
einmal ist es noch nicht genügend festgestellt, ob in der blaugrtLnen 
Substanz, welche man durch Eintragen von Schwefel in Schwefel- 
trioxyd erhält, eine einheitliche chemische Verbindung S^Oj vorliegt, 
und andererseits liefert dieser Körper beim Behandeln mit Wasser 
keine hydroschweflige Säure. Dafs die Säure nur neutrale, keine 
sauren Salze giebt, ist zu Gunsten der Formel HSO^ herangezogen 
worden. Aber andere Säuren, welche unzweifelhaft zweibasisch sind, 
verhalten sich ebenso, und gerade durch diese Eigenschaft reiht 
sich die hydroschweflige Säure an einige andere Säuren des 
Schwefels, wie sich aus folgender Tabelle ergiebt. 

HgSjOj Thioschwefelsäure 

HjSjO^ hydroschweflige Säure 

HgSjOß pyroschweflige Säure 

HjSjOg Dithionsäure 

HgSjOy Pyroschwefelsäure 

HgSjOg Überschwefelsäure 

Sämtliche angeführten Säuren sind im freien Zustande nicht 
haltbar, oder sogar unbekannt Saure Salze sind ebenfalls von 
keiner dieser Säuren dargestellt Über die Konstitution unserer 
Säure können wir nur Vermutungen anstellen. Einen Anhalt 
gewinnen wir, wenn wir die Bildung der Dithionsäure aus Sulfiten 
in Betracht ziehen. Nur bei Anwesenheit sehr milder Oxydations- 

^ Bermthsen, Ann, 208, 148. 
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körper bildet sich diese Substanz in gröfseren Mengen. Bei stärker 
oxydierenden Mitteln bildet sich jedoch sogleich Schwefelsäure. Bei 
der Bildung der Dithionsäure ^ wird das direkt an Schwefel gebundene 
Wasserstoflfatom fortoxydiert, so dafs zwei SOgH-Reste zusammen- 
treten müssen. Das Zusammentreten von zwei SOjH-Ionen^ ein 
Vorgang, welcher der Bildung von Überschwefelsäure analog ist, ist 
kürzlich von Förster* wahrscheinlich gemacht worden. 



HO-SOj _ HO.SO, 

i H 1 

+ 0' ). 



|H 



2S08H'. 



HO-SO2 HO.SO, 

Wenn wir nun aus der asymmetrischen schwefligen Säure die 
Hydroxylgruppe hinwegreduzieren, so müssen wir also analog zur 
hydroschwefligen Säure gelangen. 

H.SO, HSO3 

!~0H I 

' +H, I ). 

OH _ _! 

HSO2 ' HSO, 

Einen ganz analogen Prozefs nimmt auch C. Engler ^ bei der 

Bildung des hydroschwefligsauren Natriums aus Bisulfit und Zink an. 

Na.S.02 NaSO, 

g|+Zn| = Zn(0H)3 + 

NaSO, NaSOg 

Diese Formel scheint sehr plausibel zu sein. Sie erklärt uns 
jedoch aber z. B. nicht, warum sich bei der Oxydation nicht Dithion- 
säure bildet, wie es doch zu erwarten wäre, während die starke 
Beduktionskraft durch den Übergang des einen Wasserstoffatoms in 
die Hydroxylgruppe, begleitet von einer Spaltung und Umlagerung 
des Moleküls, veranschaulicht werden könnte. Immerhin sind diese 
Ansichten sehr hypothetisch, da sie noch der experimentellen Grund- 
lagen entbehren. 



^ Julius Meyer, Ber, deutsch, chem, Oes, 34, 3606; 85, 3429. 

'Förster u. Friessmer, Ber, deutsch, ehem. Ges. 35, 2515. 

^ Nach fortlaufender brieflicher Mitteilung des Herrn Geh. Rat C. Enoler. 

Breslau, Chem. Institut der Univer»iiäl. 

Bei der Redaktion eingegangen am 1. Dezember 1902. 



Über die Thiocarbamidverbindungen einwertiger MetaJJsaJze. 

Von 
Abthub Rosenheim und Willt Loewenstamm. ^ 

Schon der Entdecker des Thioharnstoffs Reynolds hat auf die 
Neigung dieses Körpers, mit Metallsalzen Molekularverbindungen zu 
bilden, hingewiesen.* Später sind dann von verschiedenen anderen 
Autoren zahlreiche derartige Körper dargestellt worden mit keiner 
anderen Absicht, als dafs sie zur weiteren Charakteristik des 
Thioharnstoffs dienen sollten.' 

Zuerst mit der Konstitution dieser Verbindungen beschäftigte 
sich Rathke^ bei einer eingehenden Untersuchung der mit ein- 
wertigem Kupfer gebildeten Salze. Er glaubte sie als Derivate 

NH 
des tautomeren Thioharnstoffs G — SH betrachten zu müssen, in dem 



lifH, 



der Hydrosulfidwasserstoff durch Metall ersetzt sei. Dagegen wies 
KüBNAKOw zum ersten Male auf die Analogie dieser Verbindungen 
mit den Metallammoniaken hin und stellte besonders die von ihm 
dargestellten Silbersalze,' sowie die Platin- und Palladiumver- 
bindungen ^ den komplexen Aminen an die Seite. Diese letztere 
Auffassungsweise entspricht bereits vollständig der heutigen Syste- 
matik der Molekularverbindungen, wie sie sich auf den kurz darauf 
erscheinenden Arbeiten von A. Weeneb aufbaut. 



* Vergl. W. LoEWENSTAiDC, Inaug.-DUs., Berlin 1901. 

• Lieb, Ann. 150, 224. 

• Claus, Ber. deutsch, ehem. Oes. 9, 226; Malt, Ber. deutsch, ehem. Qes. 
9, 172; Nencki, Ber. deutseh. ehem. Qes. 6, 598; Claus, Lieh. Ann. 179, 132; 
Pratobtos, Joum. prakt. Chem. [2] 21, 143. 

* Ber. deutseh. chem. Ges. 17, 297. 

* Ber. deutseh. chem. Oes. 24, 3960. 

• Joum. russ. phys.-chem. Oes. 21, 230. 
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Während die experimentelle Untersuchung komplexer Ammin- 
basen sich hauptsächlich mit den Verbindungen mehrwertiger, be- 
sonders der dreiwertigen Metalle beschäftigte, da gerade diese sich 
durch grofse Beständigkeit auszeichnen, sind die Thiocarbamid- 
verbindungen einwertiger Kationen sehr gut charakterisiert, und es 
schien daher die eingehendere Untersuchung dieser Körper einige 
Aussicht zu bieten, über die Fähigkeit einwertiger Metalle zur 
Komplexbildung weitere Aufschlüsse zu erhalten. 

Die hierbei gewonnenen Resultate bilden teilweise eine Be- 
stätigung mancher Beobachtungen anderer Autoren, wie von Both- 
MüND,^ Gaus^ und besonders Hantzsch,^ auf die an geeigneter 
Stelle Bezug genommen werden wird. 



I. Kupferverbindongen. 

Rathke* beobachtete zuerst, dafs bei Zusatz einer Schwefel- 
hamstoflFlösung zu Kupferchlorid unter Entfärbung ein weifser kry- 
stallinischer Niederschlag sich bildet, der eine Verbindung des ein- 
wertigen Kupfers darstellt Derartige Reduktionen von Cuprisalzen 
durch schwefelhaltige Verbindungen sind auch sonst wiederholt 
beobachtet worden; es sei hier nur an die Bildung der Cuproalkali- 
thiosulfate,* sowie an die Fällung von Cuproxanthogenat aus Kupfer- 
sulfatlösung durch Kaliumxanthogenat® erinnert. Genauer untersucht 
von den hierbei erhaltenen Körpern hat Rathke nur drei Chloride 
verschiedener Zusammensetzung sowie ein Sulfat, das er jedoch 
nicht in reinem Zustande isolieren konnte. 

Cuprothiocarbamidchloride. 
Kocht man eine Suspension von Kupferchlorür in Wasser unter 
Zusatz von Thioharnstoff, bis alles Kupfersalz in Lösung gegangen 
ist, so krystallisierten beim Erkalten der farblosen Lauge grofse 
weifse Prismen aus. Dieselbe Verbindung erhält man bei Zusatz 
von Kupferchlorid zu einer siedenden Thioharnstoff lösung, solange 



^ Zeitschr, phys. Chem. 88, 407. 

* Z, anorg, Chem. 25, 236. 
» Z, anorg. Chem. 25, 382. 

* Ber. deutsch, chem. Öee. 14, 1780. 

^ fiosBNHBiM und Stbinhausbb, Z. anorg. Chem. 25, 72. 

* Bulmahn, Ber. deutsch, ehem. Oes. 35, 2184. 





[Cu(CSN,H,)3]Cl.i 


Berechnet: 


Erhalten: 


Cu 19.39 «/o 


19.11 19.07 


Cl 10.86 


10.62 


S 29.39 


29.60 29.58 


N 25.69 


25.82 
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der zuerst entstehende Niederschlag sich leicht löst In letzterem 
Falle vollzieht sich die Bildung unter starker Schwefelabscheidung. 
Das Salz ist leicht in Wasser löslich und läfst sich unzersetzt 
umkrystallisieren. Diese schon von Rathke erhaltene Verbindung 
ist das Cuprotrithiocarbamidchlorid 



19.56 Vo 



Die Verbindung ist zwar wie angegeben in Wasser unzersetzt 
löslich — die Lösung reagiert gegen Lackmus schwach alkalisch — 
doch zersetzt sich die Lösung bei längerem Stehen — schneller 
natürlich bei höherer Temperatur — unter Abscheidung von 
Schwefelkupfer. Das Chlor ist in der wässerigen Lösung nicht 
direkt durch Silbemitrat nachweisbar; es entsteht bei Zusatz des 
Silbersalzes ein voluminöser silber- und kupferhaltiger Niederschlag, 
der sich sofort schwärzt. Doch läfst sich aus diesem Verhalten 
nicht folgern, dafs das Chlor in der vorliegenden Verbindung 
komplex gebunden sei, da Silberchlorid mit Thioharnstofif selbst 
komplexe Verbindungen bildet und möglicherweise hier das primär 
gefällte Silberchlorid mit dem Thiohamstoffe zu einer solchen Ver- 
bindung sich sofort vereinigen könnte. 

Salzsäure, Alkalichloride, Baryumchlorid und alle anderen 
stark dissoziierten, löslichen Chloride fällen aus der wässerigen 
Lösung den Körper unverändert als einen krystallinischen Nieder- 
schlag aus. Diese aufserordentlich starke Löslichkeitsverminderung 
bei Zusatz von Chlorionen, die auch, in sehr verdünnten Lösungen 
sich schnell zeigt, schien dafür zu sprechen, dafs der Körper in 
wässeriger Lösung nicht oder wenigstens nur sehr schwach disso- 
ziiert sei; doch liefs sich diese Annahme durch Leitfähigkeits- 
bestimmungen nicht bestätigen, die zu folgenden Ergebnissen führten. 



^ Zur Analyse der Verbindung wurde der Körper nach Cabiüs aufge> 
schlössen, nach dem Abfiltrieren des Chlorsilbers der Überschufs des Silbers 
entfernt und in aliquoten Teilen Schwefel und Kupfer bestimmt. Der Stiek- 
stofigehalt wurde durch Elementaranaljse ermittelt 
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t = 25» 












V 32 


64 


128 


256 


512 


1024 


H 85.0 


89.0 


94.0 


99.8 


106.9 


119.4. 



Diese Werte sprechen dafür, dafs jedenfalls kein normal disso- 
ziierendes Salz eines einwertigen Kations vorliegt, und es bliebe 
darnach die Annahme übrig, dafs das einwertige komplexe Kation 
sehr schnell hydrolysiert sei, wofür auch die beim Stehen der ver- 
dünnteren Lösungen eintretende Abscheidung von Kupfersulfür zu 
sprechen schien. Aber auch diese Hypothese konnte durch Messungen 
nicht bestätigt werden. Leitfähigkeitsbestimmungen einer bei 0® 
hergestellten und gemessenen ^32* Normallösung zeigten nach längerer 
Zeit keine Veränderung der gefundenen Werte. 



t » 0" » - 32 










Zeit in Minuten: 


27 


60 


90 


150 


« : 38.7 


88.5 


38.5 


38.5 


38.5 



Endlich bliebe noch die Möglichkeit zu diskutieren, dafs das 
nicht dissoziierende Molekül Cu'- ^qj 2 aJs jj^jm Lösen in Wasser 
sofort mit dem Lösungsmittel etwa in folgendem Sinne reagiere: 

2 [Cu^^^t^f 2^2)31 4.xH,0 = [Cua^^^^ä^Wßjci^ + CS(NH,),. 

Hierfür spricht die Doppelumsetzung dieser Lösungen mit Sul- 
faten und Schwefelsäure die zu einem dieser Gleichung entsprechenden 
schwefelsauren Salze führen, auf das weiterhin zurückgekommen 
wird. Auch diese Annahme liefs sich jedoch bisher experimentell 
nicht einwandsfrei begründen, und mufs deshalb diese Frage offen 
bleiben. 

Setzt man zu einer Kupferchloridlösung eine Lösung von Thio- 
hamstoff oder behandelt man Thiohamstoff mit überschüssigem 
Kupferchlorür, so erhält man ein in Wasser unlösliches, in verfilzten 
Nadeln kry^tallisierendes Salz, das ebenfalls schon von Rathke 
beschriebene Cupromonothiocarbamidchlorid. 

[CuCCSN^HJJCLV^H^O. 

Berechnet : Erhalten : 

Cu 34.45 <>/o 33.87 «/o 

Cl 18.39 18.85 18.75 
S 17.42 17.18 

N 15.22 15.28 

Z. anorg. Chem. Bd. 34. 5 
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Diese Verbindung ist in Wasser unlöslich und läfst sich un- 
zersetzt aus mäfsig verdünnter Salzsäure umkrystallisieren. Da- 
gegen löst sich der Körper leicht in einer wässerigen Lösung des 
Cuprotrithiocarbamidchlorids, und aus dieser Lösung scheiden sich, 
wenn man äquimolekulare Mengen angewendet hat, zu drüsen- 
förmigen Aggregaten vereinigte prismatische Nadeln eines Cupro- 
dithiocarbamidchlorids ab. 

[Cu(CSN,H,),]Cl. 

Berechnet: Erhalten: 

Cu 25.26 7p 25.46 25.50 7o 

Cl 14.14 14.09 14.16 

S 25.50 25.69 25.98 

N 22.31 22.54 

Auch diese Verbindung ist bereits von Rathke erhalten worden. 
Sie zersetzt sich in Wasser gelöst in die Mono- und Trithiocarbamid- ' 
Verbindung. 

Cuprothiocarbamidbromide. 

Aus einer kalt gesättigten wässerigen Schwefelharnstofflösung, 
die durch Schütteln mit frisch gefälltem Kupferbromür abgesättigt 
war, schieden sich über Schwefelsäure weifse, sechsseitige, im auf- 
fallenden Lichte schwach perlmutterglänzende Erystalle ab, die nach 
dem Trocknen im Exsikkator über Schwefelsäure analysiert wurden. 

Das Salz läfst sich aus warmem Wasser unzersetzt umkrystalli- 
sieren. Die Analyse ergab für das Salz die Zusammensetzung eines 
Cuprötrithiocarbamidbromids 

[Cu(CSN,H,),]Br. 

Berechnet : Erhalten : 

Cu 17.070/0 17.18 17.18% 

Br 21.54 21.80 21.97 

S 25.85 26.07 26.24 

N 22.62 22.24 

Die Bestimmung der molekularen Leitfähigkeit dieser Verbindung 
bei 25^ ergab die folgenden Werte: 



V 32 


64 


128 


256 


512 


1024 


H 78.7 


82.4 


86.3 


90.6 


98.6 


109.9. 
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Auch diese Zahlen sprechen, wie beim analogen Chlorid, 
dagegen, dafs hier ein normal dissoziierendes Salz eines einwertigen 
komplexen Kations vorliegt. 

Durch Zusatz von verdtLnnter Bromwasserstoffsäure zu der 
wässerigen Lösung des vorigen Körpers erhält man in feinen, ver- 
filzten, aus verdünnter Bromwasserstoffsäure umkrystaUisierbaren 
Nadeln das Cupromonothiocarbamidbromid. 

[Cu(CSN,Hj]Br.4H,0. 

Berechnet: Erhalten: 

Cu 21.79% 20.08 7o 

Br 27.49 27.29 

S 11.00 10.67 



Cuprothiocarb amidjodide. 

Aus einer in der Hitze mit Kupferjodür abgesättigten Schwefel- 
hamstofflösung scheidet sich beim Erkalten ein gelbliches Öl aus, 
das nach mehrtägigem Stehen über Schwefelsäure zu gut ausgebildeten 
wasserklaren, sechsseitigen Krystallen erstarrt. Die Verbindung ist 
in kaltem Wasser schwer löslich und in der Hitze zersetzlich, in 
absolutem Alkohol dagegen leicht löslich. 

[Cu(CSN,HJ,]J. 

Berechnet: Erhalten: 

Cu 15.15^0 1*05 14.29 7o 

J 80.35 • 80.61 80.75 

S 22.94 22.09 22.82 

N 20.08 19.54 

Die Bestimmung der molekularen Leitfähigkeit ergab: 

V 32 64 128 256 512 1024 
/i 60.2 62.3 65.0 67.7 72.4 78.2. 

Die Darstellung des den Monothiocarbamidverbindungen der 
anderen Eupferhalogenüre analogen Körpers gelang hier nicht 
vollständig, da bei Zusatz von Jodwasserstoffsäure zur wässerigen 
Lösung des vorigen Salzes eine zwar krystallinische, aber stets mit 
Kupferjodür gemengte Substanz erhalten wurde. 
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Cuprothiocarbamidcyanid. 

Durch Auflösen von Eupfercyanür in Schwefelharnstofflösung 
wurde in weifsen glänzenden Nadeln krystallisierend eine Dithio- 
carbamidverbindung erhalten. 

[Cu(CSN,Hj,]CN.H20. 

Berechnet: Erhalten: 

Cu 24.440/0 24.31 24.230/0 

S 24.67 24.58 24.41 
N 26.99 26.59 

TSin dem Cyanid entsprechendes Ehodanid konnte nicht erhalten 
werden, da Kupferrhodanür sich nur in unwesentlichen Mengen in 
Thiohamstofflösungen auflöst. 

Cuprothiocarb amidnitrat. 

Erhitzt man eine wässerige Lösung von Kupfemitrat unter 
Zusatz von Schwefelhamstoff, so tritt eine starke Abscheidung von 
8chwefel ein, und aus der filtrierten Lösung kristallisieren beim 
Erkalten weifse, zu Büscheln vereinigte Nadeln aus. Das Salz ist 
sehr zersetzlich und daher nicht umkrystallisierbar. Schon Bathke 
bemühte sich vergeblich, diese Verbindung in reinem Zustande zu 
erhalten; auch die vorliegenden Präparate gaben bei der Analyse 
keine stimmenden konstanten Werte; doch ist es im Hinblick auf 
die Zusammensetzung der folgenden Verbindungen sehr wahrschein- 
lich, dafs der Körper der folgenden Formel entspricht. 

[Cu,(CSN,H,),](N03), 2H,0. 

Berechnet : Erhalten : 

Cu 19.02% 16.16 16.58 20.47% 
S 24.00 25.06 25.02 

N 25.19 24.92 25.08 

Cuprothiocarbamid Sulfat. 

Dieses Salz wurde auf die folgenden drei verschiedenen Arten 
dargestellt: 1. Einer Lösung von Schwefelhamstoff wird Kupfer- 
sulfatlösung zugesetzt, das hierbei sich abscheidende farblose Öl in 
überschüssiger SchwefelharnstoflFlösung gelöst, und die Lösung über 
Schwefelsäure eingeengt 2. Zu einer Lösung des Cuprotrithio- 
carbamidchlorids wird verdünnte Schwefelsäure gesetzt. 3. Eine 



kalte, möglichst konzentrierte Lösung des freien Cuprotrithio- 
carbamidhydroxyds, deren Darstellung weiter unten beschrieben 
wird, wurde mit verdünnter Schwefelsäure versetzt Das Salz wurde 
nach diesen drei Methoden als ein in weifsen, teilweise mikro- 
skopischen Nadeln krystallisierender Körper erhalten. Die Krystalle 
zersetzten sich sehr leicht unter Schwarzfärbung infolge Abscheidung 
von EupfersulfÜr. Die Analyse aller verschiedenen Darstellungen 
ergaben die Formel 

[Cu,(CSN,fl^),]S0^.2H,0. 



Berechnet: 


Erhalten: 






I 


11 


m 


Cu 19.85 7o 


20.22 17.46 


20.20 


19.46 Vo 


S 30.06 


29.86 80.20 


30.05 


30.11 


C 9.39 


9.20 






H 3.76 


3.84 






N 21.92 






21.78 



Zur Darstellung derfreienBasis der Cuprotriothiocarbamidsalze 
vnirde eine konzentrierte wässerige Lösung des Chlorids mit frisch ge- 
fälltem Silberoxyd in der Kälte geschüttelt, das ausgefallene Chlorsilber 
schnell abfiltriert und die stark alkalische Lösung eingeengt Da 
die Lösung sich hierbei sowohl in der Kälte wie in der Hitze unter 
Abscheidung von KupfersulfÜr sofort zersetzte, so konnte die Basis 
nicht in Substanz isoliert werden; ihr Vorhandensein in der Lösung 
ist trotzdem dadurch erwiesen, dafs bei der Neutralisation mit 
Säuren sich aus ihr die entsprechenden Salze ausscheiden. Wurde 
diese Lösung mit Kohlensäure gesättigt, so schied sich ein Karbonat 
als feiner krystallinischer Niederschlag ab, der sich jedoch durch 
seine Zersetzlichkeit der Analyse entzog. 



Cuprothiocarbamidoxalat. 

Das Salz, erhalten durch Absättigung von Thiohamstofflösung 
mit Kupferoxalat, besteht aus etwas gelblichen Krystalltafeln. 





[Cu(CSN3 


HJsiC.O,. 




Berechnet: 






Erhalten: 


Cu 18.90 °/o 






18.84 18.73 % 


S 28.62 






28.54 


N 25.05 






24.46 
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Cuprothiocarbamidphosphat. 

Durch Absättigen einer Thiobamstofflösung in der Wärme mit 
dreibasischem Eupferphosphat Cu3(POj2 ^H^O erhält man ein zwei- 
basisches Cuprothiocarbamidphosphat in weifsen, büschelförmig an- 
geordneten Nadeln. Die erhaltenen Analysenwerte des mehrfach 
umkrystallisierten Präparates stimmen zum Teil nicht befriedigend 
auf die berechneten Zahlen: 

[Cu(CSN,H,),],HPO,. 

Berechnet: Erhalten : 

Cu 18.68^0 16.'78 17.17 7o 

S 28.29 27.18 27.85 

P 4.57 4.46 4.66 4.43 

N 24.75 22.92 

Cuprothiocarbamidar Senat. 

Dieses Salz ist ganz analog zusammengesetzt wie das Phosphat 
und wurde durch Absättigung der Thiobamstofflösung mit neutralem 
Kupferarsenat Cu3(AsOj2.4H30 dargestellt. Weifse Nadeln. 

[Cu(CSN,H,)3],HA80,. 

Berechnet : Erhal ten : 

Cu 17.54 «/o 16.80 16.71% 

S 26.56 26.16 25.83 

Ab 10.14 10.07 9.55 

N 23.24 21.84 

II. Silberverbindungen. 

Silberthiocarbamidverbindungen sind von Reynolds,^ Kubna- 
KOFF* und Claus ^ dargestellt, und zwar sind bisher Silberdithio- 
carbamidhalogenide der Formel [Ag(CSN3H^)3]R*, ein Silbertrithio- 
carbamidnitrat [Ag(CSN3H^)j]N03 und ein analoges Oxalat der 
Zusammensetzung [Ag(CSN2H^)3]2C20^ erhalten. Die Silberhalogenide 
bilden keine Trithiocarbamidverbindungen. 



^ Joum, Chem. Soc, 53, 861; 61, 252. 
> Ber, deutsch, chem. Oes. 24, 3960. 
» Lieb, Ann. 17, 91. 122. 
* R = Cl, Br.J.CN.NO,. 
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Diese Yerbindungsreihe wurde durch die Darstellung der 
folgenden Salze vervollständigt. 

Silberthiocarbamidcyanid. 

Eine wässerige Thiohamstofflösung wurde auf dem Wasserbade 
mit frisch gefälltem Silbercyanid digeriert. Die erhaltene Lösung 
ergab, von ausgeschiedenem Schwefelsilber abfiltriert, weifse glänzende 
Erystallschuppen, die, aufserordentlich zersetzlich, beim Umkrystalli- 
sieren wieder Silbersulfid abschieden. 





[Ag(CSN,H,)]CN. 




Berechnet: 




Erhalten: 


Ag 51.43% 




48.46 48.47 % 


S 15.24 




16.52 16.21 


N 20.00 




21.54 



Silberthiocarbamidsulfat. 

Eine auf dem Wasserbade mit Silbersulfat abgesättigte Schwefel- 
hamstofiflösung schied beim Erkalten erst ein farbloses Ol ab, das 
bald zu weifsen Nadeln erstarrte. Die Verbindung läfst sich aus 
schwach schwefelsaurem Wasser umkrystallisieren, ist aber so zer- 
setzlich, dafs sie ebenso wie die vorige keine guten Analysenresultate 
ergiebt Die Zusammensetzung des Salzes entspricht ganz der des 
analogen Eupfersalzes. 

[Ag,{CSN,H,)JS0,.2H,0. 

Berechnet: Erhalten: 

Ag 29.67% 27.82 27.97% 

S 26.37 27.92 27.61 
N 19.23 19.16 

Silber thiocarbamidphosphat. 

Das Phosphat, erhalten aus einer Lösung von Silberphosphat 
in Thiohamstoff, krystallisiert in weifsen Nadeln und entspricht 
ebenfalls in einer Zusammensetzung der Eupferverbindung. 

[Ag(CSN,H,),],HPO,. 

Berechnet: Erhalten: 

Ag 28.12% 27.68 27.29% 

P 4.04 3.94 4.20 

S 25.00 24.60 24.20 

N 21.88 21.71 
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m Thallitiniverbmdimgen. 

Durch Zusatz von Thalliuinoxydulsulfat zu wässeriger Schwefel- 
hamstofflösung hat Prätobtus^ ein Sulfat erhalten, dem er die 
wenig wahrscheinliche Zusammensetzung — das Thallium wäre in 
der Formel zweiwertig — T1(CSN,HJS0^ zuschreibt 

Thallothiocarbamidchlorid. 
Aus einer in der Wärme mit Thallochlorid abgesättigten Schwefel- 
hamstofflösung scheiden sich beim Erkalten feine verfilzte Nadeln 
aus. Geringe Mengen Thallochlorid bleiben der Verbindung auch 
beim Umkrystallisieren aus wenig Wasser beigemengt, da stets eine 
teilweise Spaltung eintritt 

[T1(CSN,H,)JC1. 

Berechnet : Erhalten : * 

Tl 37.530/0 37.06 36.390/0 
Cl 6.54 6.77 

S 23.59 23.93 24.27 

N 20.61 22.70 23.89 

Thallothiocarbamidbromid. 
Ebenso dargestellt wie das Chlorid krystallisiert diese Ver- 
bindung auch in weifsen feinen Nadeln, ist aber noch zersetzlicher 
und scheidet beim Umkrystallisieren grofse Mengen Thallobromid ab. 





[Tl(CSN,H^),]Br. 




Berechnet: 




Erhalten: 


Tl 34.58 0/0 




34.99 34.55 «/o 


S 21.81 




21.28 21.22 


N 19.05 




20.46 



Das entsprechende Jodid krystallisierte ebenfalls in weifsen 
Nadeln, wurde jedoch stets mit so grofsen Mengen Thallojodid 
gemengt erhalten, dafs es nicht analysiert werden konnte. 



1 Joum. prakL Chem. [2] 21, 146. 

^ Analyse: Die Halogenverbindungen wurden nach Cabius unter Anwen- 
dung eines gröüseren Überschusses von Silbemitrat zur Zersetzung der sehr 
schwer löslichen Thallohalogenide ausgeführt. Eine zweite Probe wurde im 
Einschlufsrohr mit Salpetersäure aufgeschlossen, aus der Lösung T1,0, mit 
Ammoniak gefällt und im Filtrat der Schwefel bestimmt 
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Th^Uothiocarbamidsulfat. 
Diese Verbindung entsprach durchaus der Beschreibung von 
PaÄTOBius; sie krystallisiert in weifsen feinen Nadeln. Die Analyse 
stimmt jedoch auf eine wesentlich andere Zusammensetzung. 

[Tl,(CSN3HJ,SOJ.2H30. 

Berechnet : Erbalten : 

Tl 37.94 7o 87.87 ^U 

S 23.93 28.88 

N 18.32 18.17 19.04 

Es möge darauf hingewiesen werden, dafs die Zusammensetzung 
dieses Salzes verglichen mit den Thallohalogenverbindungen ganz 
analog ist der Zusammensetzung des Cuprothiocarbamidsulfats 
Cu2(CSN,H^)5S0^ 2H,0, verglichen mit den Cuprohalogenverbindungen 
z. ß. Cu(CSN,H,)3Cl. 

Thallothiocarbamidnitrat. 
Farblose kleine Nadeln, die sich beim Trocknen gelb färben. 

[T1(CSN,HJJN0,. 



Berechnet: 








Erhalten: 


Tl 35.68 <>/o 








37.51 Vo 


S 22.50 








22.47 


N 22.14 








22.64 


Thallo 


thiocar 


bami 


dcai 


'bonat. 


lifse, sehr zersetzliche Nadeln. 








[T(1CSN3 


,HJ,], 


CO3. 




Berechnet: 








Erhalten: 


Tl ^37.80% 








37.80 ""lo 


S 28.84 








24.31 


N 20.86 








19.61 



IV. Alkaliverbindungen. 

Rbttnold's ^ hat bereits eine gröfsere Anzahl von Verbindungen 
der Ammoniumhalogenide sowie der Halogensalze organischer Amin- 
basen mit ThioharnstoflF beschrieben. Die Körper krystallisierten 
aus der alkoholischen Lösung der Komponenten in weifsen , feinen 



^ Joum. Chem, Soc. 59, 384. 
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Nadeln und hatten ausnahmslos die Zusammensetzung von Tetra- 
thiocarbamidverbindungen NH^(CSN2HJ^E. 

Um diese Reihe zu vervollständigen, war zu untersuchen, ob 
andere Ammoniumsalze analoge Verbindungen bilden, und femer, 
ob die Salze der Alkalimetalle sich ebenso verhalten. 

Ammoniumtetrathiocarbamidnitrat. 
Kocht man ein Gemisch von Ammoniumnitrat und über- 
schüssigem Thioharnstoff mit absulutem Alkohol aus und filtriert 
von dem verbleibenden Rückstand ab, so scheidet sich aus der 
erhaltenen Lösung eine reichliche Menge verfilzter weiTser Nadeln 
ab. Die Verbindung ist sehr leicht in Wasser löslich und krystalli- 
siert aus dieser Lösung, jedoch nur teilweise, wieder aus ; die Haupt- 
menge zerfällt im Wasser in ihre Komponenten, die dann getrennt 
sich ausscheiden. Demgemäfs erhält man die Verbindung bei Ver- 
suchen, sie aus wässeriger Lösung darzustellen, niemals ganz rein, 
sondern stets mit einer ihrer Komponenten gemischt. 

[NH,(CSN,H,),]N03. 

Berechnet : Erhalten : 

N 36.46 7o 36.27% 

S 88.83 — 

C 12.50 12.00 
H 5.21 4.92 

Verbindungen des Thiohamstofifs mit Ammoniumsalzen mehr- 
basischer Säuren konnten trotz wiederholter Versuche nicht erhalten 
werden. Auch die Ammoniumsalze schwacher einbasischer Säuren, 
z. B. das Ammoniumacetat, bildeten keine analogen Körper; dagegen 
gelingt es noch ohne weiteres, die entsprechende Verbindung des 
Ammoniumrhodanids zu isolieren, die in ihren äufseren Eigenschaften 
vollständig den anderen Ammoniumverbindungen gleicht. Auf die 
Analyse dieses Salzes, das, wahrscheinlich den übrigen Körpern in 
seiner Zusammensetzung entsprechend, die Formel 

[NH.ICSN^HJJCNS 

besitzt und als eine Komplexverbinduug zweier isomerer Bestand- 
teile einiges Interesse bietet, wurde verzichtet* 



* Vergleiche die während der Korrektur dieser Arbeit veröffentlichten Be- 
obachtungen von Reynolds und Webneb {Proeeed, Chem. Soc, IS, 207) über 
„Dynamische Isomerie von Thioharnstoff und Ammonium thiocyanat. 
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Ganz ebenso wie die Ammoniumsalze verhielten sich die ent- 
sprechenden Salze der fixen Alkalien gegen Thiohamstofif. Durch 
Kochen alkoholischer, je nach der Löslichkeit der Salze mit mehr 
oder weniger Wasser verdünnter Lösungen der Komponenten wurden 
die Verbindungen der Halogenide und Nitrate fast aller Alkali- 
metalle, vom Lithium bis zum Cäsium, erhalten. Die Körper 
gleichen sich alle vollständig im Aussehen; es sind feine, zu porösen 
Krystallkuchen verfilzte Nadeln, leicht löslich in Wasser, doch aus 
wässeriger Lösung meist nur wieder in die Bestandteile zersetzt 
auskrystallisierend. Analysiert wurden nur die unten folgenden 
Körper. 

Auch hier bildeten die Alkalisalze mehrbasischer Säuren keine 
analogen Verbindungen. 

Kaliumtetrathiocarbamidjodid, [K(CSN3HJJJ. 



Berechnet: 






Erhalten: 


K 8.80 X 






9.24 Vo 


N 23.83 






23.98 


S 27.24 






28.26 


J 27.02 






27.88 


mhexathiocai 


•b 


amidchl 


orid, [Cs(CSN3Hj; 


Berechnet: 






Erhalten: 


Cs 21.80% 






22.28 22.05 % 


N 26.73 






25.97 


C 11.46 






11.67 


S 30.55 






31.56 


Gl 5.65 






5.35 



V. 

Die im vierten Abschnitte beschriebenen Cuprothiocarbamid- 
verbindungen dürften ihrem ganzen Verhalten nach ohne Zweifel 
als Salze komplexer Cuprothiocarbamidkationen zu betrachten sein. 
Die Existenzfähigkeit der freien Basis in Lösung sowie die Iso- 
lierung zahlreicher Verbindungen mit Anionen, die mit einwertigem 
Kupfer allein beständige Salze nicht bilden, wie das Nitrat, Sulfat, 
Oxalat, Phosphat und Arsenat, lassen diese Auffassung als berechtigt 
erscheinen. Über die Konstitution dieser komplexen Kationen läfst 
sich aber eine fest begründete Anschauung noch nicht gewinnen. 
Sollte der Thiohamstoflf als zweisäurige Basis in diesen Verbindungen 
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fungieren — was bekanntlich seinem sonstigen Verhalten, besonders 
seinen Eigenschafben als Nichtelektroly t ^ keineswegs entspricht — , 
so würde allerdings die Zusammensetzung der Trithiocarbamid- 
Verbindungen der WEBNEB'schen Koordinationslehre vollständig ge- 
nügen und würden dieselben den Hexamminbasen zuzurechnen sein. 
Auch einige kompliziertere Verbindungen wie das Nitrat und das 
Sulfat liefsen sich, wenn man den Wassergehalt mit in Betracht 
zieht, als 



Ka''-i(«o.).b..w.Ka.'. 



SO^ 



dieser Systematik einordnen. Angesichts der anormalen Leitfähig- 
keitswerte für die Halogenverbindungen jedoch, die der Dissoziation 
einwertiger Kationen durchaus nicht entsprechen, erscheint diese 
Erklärung der Verbindungen gegenwärtig nicht als berechtigt. Will 
man daher hier auf die Anwendung der WEBNER'schen Systematik 
verzichten, so kann man diese Körper doch unzweifelhaft den zahl- 
reichen Kupferammoniumverbindungen an die Seite stellen, die sich 
auch zum grofsen Teile dieser Gesetzmäfsigkeit nicht unterordnen 
lassen. 

Ganz dieselben Erwägungen sind über die dargestellten Silber- 
thiocarbamidverbindungen anzustellen. 

Die Thalloverbindungen ebenso wie die Ammonium- und Alkali- 
salze sind mit Ausnahme des in seiner^ Zusammensetzung etwas 
abweichenden Thallosulfats meist Tetrathiocarbamidsalze. Dafs 
in ihnen komplexe Kationen der Alkalimetalle vorliegen, 
erscheint nach dem ganzen Verhalten der Körper un- 
zweifelhaft. Die aufserordentlich gesteigerte Löslichkeit der Al- 
kalisalze in absolutem Alkohol bei Gegenwart von Thioharnstoff 
spricht schon allein für diese Auffassung; ebenso die Löslichkeits- 
veränderung der Thallohalogenide in Wasser. In wässerigen Lösungen 
sind allerdings diese Körper teilweise in ihre Bestandteile gespalten, 
und scheiden sie sich nur bei Anwesenheit eines Überschusses von 
ThioharnstoflF wieder aus, ein Vorgang, der aus der Gleichgewichts- 
lehre leicht erklärlich ist 

Diese Verbindungen verdienen als Komplexsalze der Alkalimetalle 
ein besonderes Interesse, da die Existenz derartiger Körper noch 
nicht mit Bestimmtheit nachgewiesen ist, zumal nach den bisherigen 

* Vergl. Trübsbach, Zeitschr. phys. Chem. 16, 709. 
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Anschauungen zwar Elemente mit geringer Elektroaffinität, nicht 
aber die stark elektropositiven Alkalimetalle zur Bildung komplexer 
Kationen für befähigt gehalten wurden. Aus neuerer Zeit liegen 
allerdings schon eine Reihe von Beobachtungen vor, die dazu 
drängen y diese Beschränkung zu modifizieren. Rothmund ^ hat 
bei Versuchen über die Löslichkeitsänderungen von Phenylthio- 
hai-nstofif durch Salze gefunden, dafs Alkalinitrate im Gegensatz zu 
den Alkalisalzen mehrbasischer Säuren die Löslichkeit des unter- 
suchten Körpers abnorm wenig erniedrigen , dafs Ammoniumnitrat 
dieselbe sogar erhöht. Alkalihalogenide hat er in dieser Beziehung 
nicht untersucht. Gaus* untersucht den Einflufs von Neutralsalzen 
auf die Tension des Ammoniaks in wässeriger Lösung und findet, 
dafs Ammoniumsalze einbasischer Säuren, das Chlorid, Jodid, Nitrat, 
Rhodanid, nicht so stark, aber analog wie stark komplexbildende 
Salze, z. B. die Kupfer- und Silberverbindungen, den Dampfdruck 
des Ammoniaks erniedrigen, dafs dagegen, wie zu erwarten war, 
das Ammoniumsulfat, das Oxalat und Karbonat erhöhend auf die 
Tension wirken. Er erklärt diese Beobachtung durch Existenz 
komplexer Ammoniumkationen der Form [NH4(NH3)J2'. Hantzsch 
und Sebaldt^ finden übereinstimmend hiermit, dafs der Verteilungs- 
koeffizient von Ammoniak zwischen Wasser und Chloroform anor- 
malerweise durch die Chlorhydrate von Ammoniak nnd Ammmin- 
basen nicht beeinflufst wird. Den Schlufsfolgerungen aus diesen 
Beobachtungen von Gaus und Hantzsch und Sebaldt tritt aller- 
dings F. Goldschmidt* entgegen, da kryoskopische Bestimmungen 
von Ammoniak- Chlorammoniumlösungen ^ für die Nichtexistenz von 
Komplexen beweisend sein sollen; doch scheint ein Zweifel be- 
rechtigt, ob für den vorliegenden Zweck die Bestimmung der Ge- 
frierpunktsemiedrigung an Schärfe mit den Tensionsbestimmungen 
und Messung des Verteilungskoeffizienten konkurrieren kann. Auch 
Leitfähigkeitsbestimmungen wässeriger Lösungen geben, wie weiter 
unten gezeigt werden wird, hier keine eindeutigen Resultate. 

Die bei der Darstellung der Alkalithiocarbamid&alze gemachten 
Beobachtungen befinden sich jedenfalls in auffallender Überein- 
stimmung mit diesen Resultaten von Gaus, Rothmund, Hai^tzsch 

* Zeitschr. phys. Chem. 33, 401. 
« Z. afiorg, Chem. 25, 236. 

3 Zeitschr. phys. Chem. 30, 258. 

* Z. anorg. Chem. 28, 97. 

* 1. c. S. 124. 
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und SbbaIiDT, denn es gelingt nur, Verbindungen der Alkalisalze 
starker einbasischer Säuren, der Halogen wasserstoffsäure , Rhodan- 
wasserstoffsäure und Salpetersäure zu erhalten; die Salze schwacher 
einbasischer Säuren und mehrbasischer Säuren, Cyanide, Acetate, 
Sulfate I Karbonate u. s. w. reagieren nicht Abweichend von den 
eigentlichen Alkalimetallen verhält sich allerdings das Thallium, 
das, viel weniger stark elektropositiv, auch in Verbindung mit 
mehrbasischen Säuren, als Sulfat und Karbonat, komplexe Thio- 
Carbamide bildet. 

Innerhalb der Gruppe der Alkalimetalle scheint sich in ihrer 
Neigung zur Bildung dieser Komplexverbindungen keine wesentliche 
Verschiedenheit zu ergeben: es wurden ähnlich zusammengesetzte 
Körper sowohl beim Cäsium, dem am stärksten elektropositiven 
Element, wie beim Lithium und Ammonium erhalten. Die Diffis- 
renzierung, die, wie W. Biltz* zeigt, bei genauen kryoskopischen 
Messungen der Neutralsalze zwischen den verschiedenen Kationen 
dieser Gruppe zu beobachten ist und die er auf verschiedene 
Neigung zur Hydratation zurückführt, tritt hier bei den offenbar 
viel beständigeren Komplexsalzen in den Hintergrund. Im übrigen 
besteht auch zwischen diesen Beobachtungen von Biltz und den 
hier beschriebenen Thatsachen ein offenbarer Parallelismus, der 
später noch weiter zu verfolgen ist 

Betrachtungen über die Konstitution dieser Komplexe anzu- 
stellen, erscheint gegenwärtig kaum lohnend, da man dabei wohl 
nicht über die blofse Hypothese herauskommt. Zweifelhaft erscheint 
es vor allem, ob der neuerdings von A. Webnkb* eingefiLhrte Begriff 
der „Nebenvalenz'S den er auch am Thiohamstoff exemplifiziert,' 
hier sich fruchtbar erweisen wird. Allerdings scheint die Neigung 
zur Komplexbildung in diesen Verbindungen nicht unwesentlich 
durch den Schwefelgehalt des Thiohamstoffs bedingt zu sein; denn 
andere schwefelhaltige Verbindungen, die sonst zu dem Thiohamstoff 
chemisch keine Beziehungen haben, bilden den hier beschriebenen 
Korpern ganz analoge Salze, die bisher wenig beachteten Alkali- 
halogenide- Alkylsulfonate, z.B. Na(CH3S03Na)J,* Na(CjHgS03Na)^J,« 
K(C,H,S03Ky.« 

' Zeitsehr. phys. Chem, 40, 185. 

• Lieb. Ann. 322, 261. 

• 1. c. S. 804. 

• CoLLMANN, Lieb. Ann. 148, 105. 
^ Bender, Lieb. Ann. 148, 96. 
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VI 

Hantzsch* sucht in einer Arbeit über den Einflufs von Nicht- 
elektrolyten auf das Leitvermögen von Elektrolyten zu ermitteln, 
ob Anzeichen für die Existenz komplexer Verbindungen zwischen 
diesen beiden Eörperklassen in wässeriger Lösung durch Änderungen 
der molekularen Leitfähigkeiten zu Tage treten. Er untersucht 
hierbei auch den Einflufs von Thioharnstofif und findet, dafs, während 
„Schwermetallsalze, die an sich leicht Additionsprodukte und komplexe 
Salze bilden'^, einen ausserordentlichen Leitfähigkeitsrückgang er- 
leiden, bei Alkalisalzen nur ein minimaler Bückgang der Dissoziation 
eintritt, welcher der „minimalen, vielleicht überhaupt ganz fehlenden 
Tendenz der Alkalimetalle zur Bildung von komplexen Ionen^< 
entspricht. 

Nun hat Hantzsch in verhältnismäfsig verdünnter Lösung 
QI^Q molekular-normal) gearbeitet; dieser Umstand macht sich aller- 
dings bei stark zur Komplexbildung neigenden Metallsalzen nicht 
störend bemerkbar, wie aus den Leitfähigkeitswerten von Silber- 
nitrat hervorgeht, die vollständige Übereinstimmung mit Hantzsch's 
Beobachtungen ergaben: 

Rückgang von fi 
AgNOg in reinem Wasser bei 25® «»«o-f* = 117.5 

v^:fi= 84.2 28.3 ^U 

r,o : ^ = 84.2 

Hantzsch fand bei Anwendung von 4 Molekülen Thioharostofif 
auf 1 Molekül Silbemitrat einen Bückgang der molekularen Leit- 
fähigkeit von 28.6 7o. 

Bei den Alkalisalzen jedoch konnten bei Anwendung so stark 
verdünnter Lösungen Eesultate nicht erwartet werden; denn dafs 
hier die eventuell vorhandenen Komplexe gespalten sein mufsten, 
folgte schon aus der Unmöglichkeit, diese Körper unzersetzt aus 
wässeriger Lösung umzukrystallisieren. Demgemäfs wurden hier 
wieder in Übereinstimmung mit Hantzsch folgende Werte erhalten: 

Rückgang von fi 
KCl in reinem Wasser bei 25 • »,o*f* = 135.7 
KCl + ICSNA , 25» r,r :^ = 135.3 0.3 % 



AgNO. + 3CSN,H, 


„ 25 


AgNO, + 4CSN,H« 


„ 25 


AgNO, + 5CSN,H« 


„ 25 



KCl + 2CSN,H4 
KCl + 3CSN,H^ 
KCl + 4CSN,H4 
KCl + 8C8N,H4 
KCl + 9CSH,N4 



, 25« rjot/u = 135.2 0.4 ^/^ 

, 25<» r,o:iU = 134.9 0.6 »/o 

, 25« v^^ifi = 185.1 

, 25« Vaoiii* =- 183.8 1.5 «/o 

, 25« v^^ifi = 133.8 



* Z. anorg. Ghem, 26, 332. 
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Hier findet Hantzsch für das Molekularverhältnis KC1+ SCSN^H^ 
einen Rückgang des Leitvermögens von 1.1 ^j^. 

Wendet man jedoch möglichst konzentrierte Lösungen an, wo- 
bei allerdings der Konzentration durch die ziemlich geringe Löslich- 
keit des Thioharnstoffs in Wasser sehr enge Grenzen gezogen sind, 
so findet man die folgenden Werte für den Rückgang des Leit- 
vermögens, die kaum ausschliefslich der Beeinflussung des Lösungs- 
mittels zuzuschreiben sind, sondern für die Existenz komplexer 
Ionen zu sprechen scheinen. 







Rückgang von fi 


KCl in reinem Wasser bei 2b^ 9, 


'.fi - 114.9 




KCl + CSNjH^ „ 25 r. 


fi « 109.6 


4.6 •/. 


KC1+2CSN,H4 „ 25« r, 


.u = 104.9 


8.9«/, 


KC1+3CSN,H4 „ 25<> r. 


.«i = 101.3 


12.4 •/, 


KBr in reinem Wasser „ 25® r, 


ifi^ 117.6 




KBr + CSNjH^ „ 25 ^ », 


:|U = 112.1 


*.6»/, 


KBr+2CSN,H^ „ 25« t?, 


: lii = 108.4 


8.0"/, 


KBr+3CSN,H4 „ 25 <^ r, 


: fi = 103.7 


12.8 •/. 



Rttckgang von 


f 


O-ö"/. 




1-2 7. 




2.0 •/, 




2.7 •/. 





In verdünnteren Lösungen von Ammoniumbromid wurden folgende 
Werte beobachtet: 

NHiBr in reinem Wasser bei 25® v^iii = 127 

NH^Br + CSNÄ „ 25® Uj : ^u « 126.4 

NH4Br + 2CSN,H4 „ 25® r» : |U = 125.5 

NH4Br + SCSNjH^ „ 25® v^:(^ = 124.5 

NH,Br + 4CSN,H4 „ 2b^ v^ifi = 123.6 

Konzentrierte Lösungen von Ammoniumsalzen ergaben die 
folgenden Werte: 

Rückgang von fi 

NH4CI in reinem Wasser bei 25® «>,:/*= 116.4 

NH4CI 4- CSN,H4 „ 25® P, : iu = 1 11.4 4.3 ®/o 

NH4C1+2CSN,H4 „ 25® r,:/i= 107.5 7.8 '^/o 

NH4CI + 3CSN,H4 „ 25 ® 17, :/i = 103.1 U.9 % 

NII^Br in reinem Wasser „ 25® r, : /u = 119.9 

NH^Br + CSNsH4 „ 25® r, : ^u = 114.1 4.8 ®/o 

NH^Br + 2CSN,H4 „ 25® r, : /* = 110.6 7.9 ®A 

NH^Br + 3CSNiH4 „ 25® r, : /* = 105.4 12.6 ®A 

NH4NO, in reinem Wasser „ 25® r, :ju = 107.2 

NH4N0g + CSN,H4 „ 25® r, r^u = 102.1 4.8®/, 

NH4NO, + 2CSN,H4 „ 25® p, : iu = 99.7 7.1 ®A 

NH4NO, + 3CSN,H4 „ 25®p,:/i= 99.4 U.6 ®A 







fo 
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Allerdings erleidet auch eine Lösung von Ammoniumsulfat einen 
Bückgang der molekularen LeitfsLhigkeit durch Thiohamstoff, wie 
die folgende Tabelle zeigt, obgleich es, wie hier gezeigt ist, nicht 
gelang, eine Doppelverbindung dieser beiden Körper zu isolieren. 

Rückgang von /i 
(SU^\SO^ in reinem Wasser bei 25* v^ifi = 174.3 
(NH4),S04 + CSNA „ 25<> r, : /i = 168.8 3.2 % 

(NH4),S04 + 2CSNaH4 „ 25 <> r, r/i «= 163.7 6.2 «/o 

(NH4),S04 + 3CSN,H4 „ 2b^ v^:fi = 159.0 9.2% 

Berlin N, Wissensehaftlieh-ehem. Laboratorium^ 15. Dexember 1902, 
Bei der Redaktion eingegangen am 16. Dezember 1902. 



Z. ftnorg. Chem. Bd. 84. 



Reines Rhodium/ 

Von 
8. M. JÖBGENSEN. 

Die Bestimmung von dem Atomgewicht des Rhodiums, welche 
ich 8. Z. ^ ausführte, und welche Seübebt und KoBB:f:* mit dem- 
selben Resultat wiederholten, wurde mittels Chloropentammin- 
rhodiumchlorids vorgenommen. Nun hat aber Palmaer ^ in seinen 
ausgezeichneten Arbeiten über Iridiumammoniaksalze eine so durch- 
gehende Analogie zwischen Iridium und Rhodium eben in solchen 
Verbindungen nachgewiesen, dafs man wohl Zweifel hegen könnte, 
ob nicht doch das Chloropentamminrhodiumchlorid solche Mengen 
Iridium enthalten hätte, dafs sie die Atomgewichtsbestimmung des 
Rhodiums beeinflussen konnten. Ich bin deshalb bestrebt gewesen, 
das Salz Cl[Rh. öNHjJCl^ noch weiter zu reinigen, um so mehr, als, 
ich bei meinen Untersuchungen über die Xanthorhodiumsalze^ zu der 
Überzeugung gebracht wurde, dafs auch das Ghloropentamminchlorid, 
welches ich bisher als völlig rein betrachtete, doch noch Spuren von 
Iridium enthielt Nach zwei Weisen habe ich daher das Salz gereinigt. 

Die eine besteht einfach in Überführung .des Salzes in Xantho- 
nitrat und Rückbildung des Chloropentamminchlorids aus dem zwei- 
mal gefällten schneeweifsen Xanthonitrat, wie es a. a. 0. näher 



* Prof. S. M. JöBQENSEN teilt mir mit, d&ü reines Rhodium nach der 
hier beschriebenen Methode in der Praxis dargestellt wird. R, L, 

» Joum. prakt. Chem. [2] 27 (1883), 433. 

* Ann, Chem. 260 (1890), 315. 

« Oefvera, af K, Vet Akad, Förhandl 1889, 355; 1891, 417. Ausführlich 
in: Om Iridiums ammoniakaliska Föreningar, Stockholm 1895, und in 
Z. anorg. Chem. 10, 320-386; 13, 211—228. 

* Joum. prakt. Chem. [2] 34, 410. 
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angegeben ist. ^ Hierbei werden vorhandene Spuren von Iridium 
in den stark oxidierenden Mutterlaugen zurückgehalten, um so mehr, 
als Iridium gar nicht Xanthosalze zu bilden scheint. Das erhaltene 
Chloropentamminchlorid zeigt sich auch nach der jetzt zu be- 
schreibenden Prüfungsweise rein. 

Diese letztere wurde angewandt auf eine gröfsere Portion 
des Salzes einer anderen Darstellung. Beim Behandeln von etwa 
32 g Rhodium von Johnson und Matthey auf die in meiner 
ersten Abhandlung über Ehodiumbasen* angegebene Weise erhielt 
ich allerdings etwa dieselbe Ausbeute, nämlich 80.5 g ,,gereinigtes<* 
Chloropentamminchlorid. Dasselbe war aber nicht so rein wie das 
früher bereitete. Es zeigte einen deutlichen Stich ins Bräunlich- 
gelbe, und auch bei wiederholtem Eindampfen mit und ümkrystalli- 
sation aus Ammoniakfiüssigkeit gelang es nicht ein Salz zu erhalten, 
von der rein blafsgelben Nuance mit einem Stich ins Grünliche, 
wie sie das reine Präparat zeigte. Hier müfste somit Iridium in 
etwas gröfserer Menge vorhanden sein. Durch folgende Beinigungs- 
weise gelang es jedoch, das Salz von allem Iridium zu befreien. 

Je 10 g des unreinen Salzes wurden in 250 g konzentrierte 
Salpetersäure (spez. Gew. 1.40) auf dem Wasserbade gelöst und die 
Lösung etwa 2 Stunden erhitzt oder bestimmter so lange, bis eine 
ausgenommene Probe der Lösung, mit etwas Wasser verdünnt, gar 
keine Trübung von Chlorsilber auf Zusatz von Silbernitrat lieferte. 
Die etwas braungelbe Flüssigkeit schied beim Erkalten nicht, wie 
ich erwartet hatte, Nitratopentaminnitrat, sondern Chloropentammin- 
nitrat ab, doch in eigentümlicher Gestalt, nämlich als dünne rekt- 
anguläre oder nach geraden Winkeln gebrochene Tafeln, eine Form, 
die jedoch auch nicht ganz selten bei dem wie gewöhnlich darge- 
stellten Chloronitrat' vorkommt. Nach Zusatz von 1 Vol. Wasser 
wurde vollständig erkalten gelassen, das Salz abfiltriert, mit ver- 
dünnter Salpetersäure (1 VoL Säure von 1.4 spez. Gew. + 2 Vol. 
Wasser) bis zum vollständig farblosen Filtrat, dann vor der Saug- 
pumpe mit Weingeist säurefrei gewaschen und an der Luft ge- 
trocknet. So würden 1L20 g (Rechn. 11.80) ganz rein blafsschwefel- 
gelbes Chloronitrat erhalten. In lauwarmem Wasser gelöst, wo ein 
sehr kleiner, kaum wägbarer rötlicher Rückstand blieb, und die 



* Joum, prakU Ohem. [2] 34, 412. 
« Joum. prakt. Chem, [2] 27, 435 ff. 
» Joum, prakt Chem. [2] 27, 454. 
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Lösung in kalte konzentrierte Salzsäure einfiltriert, schied sich rein 
gelbes Chloropentamminchlorid aus, während die obenstehende 
Flüssigkeit in dicken Schichten einen Stich ins Bräunliche zeigt«» 
Dieses Chloropentamminchlorid wog, mit halbkonzentrierter Salz- 
säure (1 Vol. konzentrierte Säure + 1 Vol. Wasser) und dann mit 
Weingeist absolut säurefrei gewaschen, in lufttrocknem Zustande 
9.36 g (Rechn. für 11.2 g Chloronitrat : 9.50 g). Dasselbe (und eben- 
falls das aus Xanthonitrat dargestellte Chloropentamminchlorid) 
lieferte, auf obige Weise in konzentrierte Salpetersäure gelöst, ein 
Chloronitrat, deren Mutterlauge selbst in dicken Schichten fast 
absolut farblos erschien und gar keinen Stich ins Bräunliche 
zeigte. 

Das hieraus wie oben erhaltene Chloropentamminchlorid ist 
absolut iridiumfrei, und daraus läfst sich iridiumfreies Rhodium in 
beliebiger Menge herstellen. Es ist aber nicht reines Chloro- 
pentamminchlorid, sondern enthält, wahrscheinlich in Gestalt von 
Nitratopentamminchlorid, ein wenig Salpetersäure, von der es erst 
durch Umwandlung in Aquopentamminsalz befreit werden konnte. 

Zu diesem Zweck wurde das Salz in 7prozentigem Natron in 
einer Platinschale auf dem Wasserbade gelöst, die verdünnte Lösung 
(welche Aquopentamminchlorid und Aquopentamminhydrat enthielt) 
mit Salzsäure gekocht, bis sich alles Rhodium in Chloropentammin- 
chlorid umgebildet hatte, das letztere nach 24 stündigem Stehen- 
lassen abfiltriert, mit verdünnter Salzsäure gewaschen, dreimal in 
siedendem Wasser gelöst und die Lösungen in Salzsäure einfiltriert. 
Jetzt war es sowohl von Salpetersäure wie von Natron voll- 
ständig frei. Das erste zeigte sich durch Prüfung der Lösung in 
Schwefelsäure mit Diphenylamin, das andere dadurch, dafs das bei 
möglichst niedrißfer Temperatur aus dem Salz durch Wasserstoff 
reduzierte Rhodium mit Wasser einen Auszug lieferte, der nicht 
die geringste Trübung mit Silbemitrat gab. 

So dargestelltes reines Chloropentamminchlorid ergab, bei An- 
wendung von 1.5 bis 2 g, in feingepulvertem Zustande^ (oder in 
aschefreiem Filtrierpapier eingewickelt und zuerst geglüht)' durch 
Reduktion in Wasserstoff, und indem der Wasserstoff, während das 



* Vergl. Seübert und Kobb^ 1. c. 

• Vergl. Journ, prakt Chem, [2] 27, 489. 
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Metall noch glühte, durch Kohlensäure verdrängt wurde/ 34.95 bis 
34.97 Proz. Rhodium, während ich früher 34.99, 34.95, 35.00 und 
34.99 erhalten hatte. Es kann daraus geschlossen werden, dafs, ob 
auch mein früher untersuchtes Chloropentamminrhodiumchlorid 
Spuren von Iridium enthalten hat, letzteres nicht in solchen Mengen 
vorhanden gewesen ist, dafs es die Atomgewichtbestimmung in merk- 
barer Weise beeinflussen konnte. 

» Joum. prakt Chem. [2] 27, 437, Note 1. 

Kopehkctgen^ Laboratorium <L polylechn. Lehranstalt^ 2, Januar 1903. 

Bei der Redaktion eingegangen am 6. Januar 1903. 



Studien über die Bildung von Metalloxyden. 

II. Ober anodische Oxydation von Metallen und elektrolytische 
Sauerstofrentwickelung. 

Von 
Alfred Coehn und Y. Osaka. 

Mit 4 Figuren im Text. 

1. Das Verhalten der Anode in wässerigen Lösungen^ deren 
Anion bei seiner Entladung Sauerstoff liefert, entspricht im wesent- 
lichen einem der drei Fälle: 

a) Die Anode bleibt praktisch unverändert (Platin in Schwefel- 
säure). 

b) Sie löst sich quantitativ dem FABADAY'schen Gesetz ent- 
sprechend (Kupfer in Kupfersulfat). 

c) Die Anode nimmt den sich entladenden Sauerstoff unter 
Bildung eines schwer löslichen Oxyds auf (Kupfer in Kalilauge). 

Das jeweilige Verhalten müssen die anodischen Zersetzungs- 
kurven zum Ausdruck bringen. Im ersten Falle haben wir bei 
Ausschlufs depolarisierender Vorgänge dauernden Stromdurchgang 
erst bei der Spannung zu erwarten, welche der Entladung von 
Sauerstoff entspricht. 

Im zweiten Falle ist die Stelle dauernden Stromdurchganges 
gegeben durch die Lösungstension des betreffenden Metalles und 
die lonenkonzentration, entsprechend der NERNsx'schen Formel 

E = ETln—, 
c 

Der dritte Fall endlich läfst zwei deutlich ausgeprägte Un- 

stetigkeiten der anodischen Zersetzungskurve erwarten. Die erste 

würde der Oxydation des Anodenmetalls entsprechen und die zweite 

der Entwickelung freien Sauerstoffs an der oxydierten Elektrode. 
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Theoretisch müfste sich der erste dieser beiden Punkte nach der 
gleichen Formel wie im zweiten Falle berechnen lassen unter der 
Voraussetzung, dafs die Löslichkeit des betreffenden schwerlöslichen 
Oxyds bekannt wäre. Andererseits mufs sich aus den Oxydations- 
potentialen eine Aussage über die Löslichkeit ergeben. 

2. Die folgende Untersuchung beschäftigt sich mit dem ersten 
und dritten der genannten Fälle, da der mittlere als erledigt zu 
betrachten ist. Die zur Beantwortung aufgeworfene Frage lautet: 
Welche ünstetigkeiten zeigen die anodischen Zersetzungs- 
kurven von verschiedenen Metallen und welche chemischen 
Vorgänge entsprechen ihnen? Um möglichst einfache Verhält- 
nisse zu haben und um nicht lediglich auf die wenigen Edelmetalle 
beschränkt zu sein, soll als Elektrolyt Kalilauge (normal) zur Ver- 
wendung gelangen. 




Fig. 1. 



Die aus der Figur 1 ersichtliche Versuchsanordnung entspricht 
der bereits mehrfach beschriebenen.^ Zu bemerken ist, dafs als 
Anode eine kleine, in allen Fällen möglichst von gleicher Oberfläche 
(ca. 2 mm lang und 0.5 mm im Durchmesser) gehaltene Drahtspitze 
des betreffenden Metalles verwendet wird, die durch Paraffin in ein 
Glasröhrchen eingekittet ist. Sie befindet sich in einem Schenkel 
eines U- Rohres, dessen anderer Schenkel eine Platinplatte als Ka- 
thode enthält. Durch einen Ansatz ist mit der Anodenseite ein 
drittes Bohr verbunden, welches ebenfalls mit n- Kalilauge geftillt 
ist und eine platinierte Platinplatte enthält, die von Wasserstoff 



> ZeiUehr, phys. Chem, 88 (1901), 609. 
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umspült wird. Gegen diese konstante Wasserstoffelektrode wird 
durch Kompensation das Potential der Anode gemessen. 

8. Es seien zunächst die beobachteten Thatsachen in der Form 
von Zersetzungskurven gegeben. 

Blankes FkUm^ (kh-^ M PS! \hU. 
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Silber Oxydiert bei t IS Volt. 
Oafi hei rCyJ Volt 
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Jede Kurve wurde mehrere Male aufgenommen. Die gefundenen 
Knickpunkte unterscheiden sich um nicht mehr als O.Ol Volt Beim 
Blei sind drei Beobachtungsreihen eingetragen; sie geben überein- 
stimmende Knickpunkte. Beim Kupfer sind zwei mit verschiedener 
Galvanometerempfindlichkeit aufgenommene Kurven mitgeteilt, um 
in der einen den Oxydationspunkt mit gröfserer Deutliclikeit hervor- 
treten zu lassen. Zur Erleichterung der Diskussion seien die Er- 
gebnisse noch einmal zusammengefafst. 



Metall 

r 

Au .... 

Pt blank . . ' 

Pd , 

Cd ! 

A« i 

pb ! 

Cu 

Fe I 

Pt platiniert ' 

Co 

Ni blank . . ; 

Ni schwammig i 

i 



Ozjdationspotential 



Sauerstoffentwickelung 
am Metall bezw. Oxyd 



0.48 
1.18 
1.4 
0.46 



0.85 



1.75 
1.67 
1.65 
1.65 
1.68 
1.53 
1.48 
1.47 
1.47 
1.86 
1.35 
1.28 
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4. Die Metalle sind in der Tabelle angeordnet in der Reihen- 
folge der Potentiale, bei welchen sich an ihnen der Sauerstoff gas- 
förmig entwickelt Auf die Erörterung der ersten Knickpünkte 
dieser Tabelle, der Oxydationspotentiale, soll erst in einer folgenden 
Arbeit eingegangen werden, durch welche das dabei in Betracht 
kommende Material vermehrt wird. Fräulein Helbebg ist im 
hiesigen Institut damit beschäftigt, die Entladungspotentiale von 
Oxyden und Superoxyden aus Metallsalzen an verschiedenen Elek- 
troden festzustellen. 

Die zweite Kolumne der Tabelle bietet ein Analogon zu der- 
jenigen der von Caspabi^ gemessenen Werte der Überspannungen 
fllr Wasserstoff: es sind die Überspannungen für die Sauerstoff- 
entwickelung. Lötet man die Metalle der Tabelle rechtwinkelig 
und unter einander parallel an einen Kupferdraht, bringt die Enden 
gleichzeitig in Kalilauge und leitet zunächst einen stärkeren Strom 
hindurch, der sie anodisch bis zur Sauerstoffentwickelung polarisiert, 
so läfst sich die Reihe der Überspannungen gut erkennen bezw. 
durch Projektion demonstrieren. Man hat nur eine angelegte 
elektromotorische Kraft stetig zu steigern und sieht an den ver- 
schiedenen Drähten nach einander die Sauerstoffentwickelung ein- 
treten in der Reihenfolge, welche die obige Tabelle giebt. Dafs 
auch dort, wo die Unterschiede in den Zahlen klein erscheinen, 
diese Unterschiede nicht auf Versuchsfehlern beruhen, tritt bei 
gleichzeitigem Gebrauch der in Betracht kommenden Metalle als 
Anoden in der angegebenen Weise aufs deutlichste hervor. 

Aus den Zahlen ist ersichtlich, dafs das Platin, welches — 
auch im blanken Zustande — die Wasserstoffentwickelung nur 
wenig verzögert, hier eine ganz entgegengesetzte Rolle spielt, indem 
es im blanken Zustande einen besonders hohen Wert der Über- 
spannung für Sauerstoff zeigt. Nickel dagegen, das ebenfalls für 
Wasserstoff nur eine geringe Verzögerung bedingt, zeigt den kleinsten 
Wert für Sauerstoff. Auch die anderen Zahlen der Tabelle führen 
zu dem Schlüsse, dafs die Eigenschaft der Metalle, Gas- 
entwickelung zu verzögern, nicht nur von der Indivi- 
dualität der Metalle, sondern auch von derjenigen der 
Gase abhängt. 



> Cabpabi, Zeitschr. phya. Chem, 30 (1899), 89. 
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Der tiefste Wert, bei welchem überhaupt eine Gasentwickelung 
zu erwarten wäre, ist durch die Knallgaskette gegeben. Es ist be- 
kannt, dafs bei Wasserstoff dieser Wert der reversiblen Abscheidung 
an platiniertem Platin erreicht wird. Ganz anders ist es beim 
Sauerstoff. E^ne sichtbare Gasentwickelung tritt hier an allen 
Metallen erst bei einer beträchtlich über dem Punkte der reversiblen 
Abscheidung liegenden elektromotorischen Kraft ein. Die gröfste 
Möglichkeit, sich ihm zu nähern, bot nach den obigen Messungen 
das Nickel. In der Vermutung, dafs sich hier noch eine Herab- 
setzung der Überspannung in ähnlicher Weise wie beim Platin 
erreichen liefse, wurde die Nickelelektrode bei starkem Strom noch 
mit schwammigem Nickel überzogen. Der erhaltene Wert unter- 
scheidet sich aber immer noch um etwa 0.2 Volt von dem, welcher 
der reversiblen Abscheidung entsprechen würde. 

5. In seiner Untersuchung über die elektrolytische Wasser- 
zersetzung an Platinelektroden hat Glaser^ festgestellt, dafs für 
Wasserstoff nur ein Knick der Zersetzungskurve sich findet, für 
Sauerstoff dagegen zwei. Für Wasserstoff fällt das Entladungs- 
potential zusammen mit dem Eintritt sichtbarer Gasentwickelung.^ 
Für Sauerstoff findet Glasee an dem allein von ihm verwendeten 
Platin die beiden Punkte 1.08 und 1.67. Von diesen ist festgestellt, 
dafs an dem ersten der Punkte wohl dauernder Stromdurchgang 
eintritt, dafs aber — wie lange man auch wartet — keine Gas- 
entwickelung sichtbar wird. Diese setzt vielmehr erst an dem 
zweiten Punkte ein. Nun hat die vorliegende Untersuchung gezeigt, 
dafs der Punkt 1.67 ein insofern zufälliger Punkt ist, als er ledig- 
lich von der Natur der Anode abhängt. Es drängt sich also die 
Frage auf, wie sich der andere Wert, der erste Punkt 1.08, in 
dieser Beziehung verhält Ist er auch dem Platin eigentümlich? 
Ist überhaupt ein früherer Punkt bei anderen Elektroden — speziell 
beim Nickel, welches bereits in der Nähe des Punktes 1.08 das 
Potential der sichtbaren Sauerstoffentwickelung zeigt — auffindbar? 

Zur Beantwortung der Frage wurde der erste Teil der Kurve 
an verschiedenen Elektroden noch einmal mit gröf serer Galvanometer- 
empfiudlichkeit aufgenommen. 



* Glaser, Zeitschr. f. Elekirochem, 4 (1898), 374. 

' CoEUN und Danmenberq, Zeitschr, phys, Chem. 38 (1901), 609. 
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Man erkennt, daTs beim Platin, platinierten Platin, Gold und 
Nickel ein erster Knickpunkt übereinstimmend bei 1.14 Volt gefunden 
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wurde. Der Punkt liegt etwas höher, als ihn Glaser gefunden 
hatte — in Übereinstimmung mit den später, insbesondere von 
BosE ^ angestellten Messungen des Potentials der Sauerstoff- 
elektrode. 

6. Die Thatsachen bei der elektrolytischen Wasserstoff- und 
Sauerstoffentwickelung lassen sich jetzt also folgendermafsen zu- 
sammenfassen: Kathodisch ist nur ein Zersetzungspunkt auffindbai*. 
Dieser Punkt variiert mit dem Material der Elektrode. Er bezeichnet 
— falls nicht an der Kathode eine Metall- Wasserstoff legierung sich 



» BosE, Zeitschr, phys. Chem, 84 (1900), 701. 
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bildet (Palladium) — den Eintritt der Entwickelang gasformigen 
Wasserstoffs. 

Anodisch werden zwei Knickpunkte erhalten. Der erste bei 
etwa 1.1 Volt ist unabhängig vom Material der Anode. Eine Gas- 
entwickelung an diesem Punkte ist niemals bemerkbar. Diese tritt 
erst ein bei dem zweiten Knickpunkt der Kurve; und dieser zweite 
Knickpunkt variiert mit dem Material der Anode. 

7. Es fragt sich nun, wie diese Thatsachen am einfachsten auf 
Grund unserer Vorstellungen über die Elektrolyse zu beschreiben sind. 

Glaseb^ thut es, indem er im Anschlufs an Nebnst^ und 

KüSTEB Wasser als zweibasische Säure auffafst, deren Ionen H', OH' 

und 0" sind. Diese Auffassung erklärt, weshalb kathodisch nur 

ein Knickpunkt gefunden wird, anodisch aber zwei. Davon wird 

der erste bei 1.1 der Entladung des 0"-Ions zugeschrieben, der 

zweite bei 1.67 dem OH'-Ion. Der erste Punkt ist reversibel, und 

diese Eigenschaft ist aufs beste bewiesen durch die Anwendbarkeit 

dE 
der HELMHOLTz'schen Gleichung auf die Knallgaskette E — q^ '^'dr' 

DaTs an diesem Punkte niemals Sauerstoffentwickelung bemerkt 
wird, würde sich so erklären lassen, dafs die 0"-Ionen nur in sehr 
geringer Menge vorhanden sind und dafs ihre Nachlieferung aus den 
OH'-Ionen Zeit erfordert. 

Die Sauerstoffentwickelung am zweiten Punkt kann demnach 
nicht reversibel sein. Sie ist es nach Nebnst deshalb nicht, weil 
sie sekundär erfolgt, wobei ein zweiter mit Verlust von freier Energie 
verlaufender Vorgang stattfindet Während nach dieser Auffassung 
dem ersten Entladungspunkt der Vorgang 20'' -^ O^ entspricht, 
hätten wir hier 4 OH' = 2H,0 + 0^, also aufser der Sauerstoff- 
entwickelung noch den Vorgang der Wasserbildung. 

Es kommen aber zu den von Glaseb festgestellten jetzt weitere 
Thatsachen hinzu, deren Gesamtheit sich vielleicht durch eine etwas 
abweichende Auffassung zweckmäfsiger deuten läfst. 

a) Caspari hatte gezeigt, dafs die kathodische Wasserstoff- 
entwickelung an allen Metallen aufser platiniertem Platin eine Ver- 



* Glaser, Zeitschr. f. Elektrochem. 4 (1898), 355. 

• Nebnst, Ber. deutsch, ehem. Oes. 80 (1897), 1647. 
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zögening erleidet, und weiter wurde nachgewiesen, dafs an 
den verschiedenen Metallen nur ein Knickpunkt gefunden wird 
und dafs dieser — wenn keine Bildung von Legierungen ein- 
tritt, wie beim Palladium — mit der beginnenden Gasentwickelung 
zusammenfällt. 

b) Jetzt kommt hinzu, dafs von den — an unveränderlichen 
Metallen — anodisch auffindbaren zwei Enickpunkten nur der 
zweite mit der Natur der Mektrode sich ändert, dafs aber auch 
nur bei diesem zweiten Gasentwickelung bemerkt wird. Es scheint 
also stets, wenn die lonenentladung zu einer Gas- 
entwickelung führt, das Material der Elektrode von Ein- 
flufs auf das Entladungspotential zu sein. 

Die Thatsache, dafs der Punkt 1.1 unabhängig vom Anoden- 
material ist, drängt hiemach zu der Annahme, dafs an diesem 
Punkte auch keine Sauerstoffabscheidung stattfindet Dem entspricht, 
dafs kein Beobachter hier — auch bei lange andauernder Elektro- 
lyse — Gasentwickelung gefunden hat. Dagegen haben nach dem 
Vorgange von Bosb^ und Wilsmorb* alle Beobachter überein- 
stimmend bemerkt, dafs nach längerer Elektrolyse unterhalb des 
Anodenpotentials, bei welchem gasförmiger Sauerstoff entsteht, in 
der Lösung ein Oxydationsmittel sich findet, dessen Natur noch 
nicht aufgeklärt ist, von dem aber Bobnemann durch Prüfung mit 
Titansäure festgestellt hat, dafs es nicht Wasserstoffsuperoxyd ist. 
Es mag hier die Vermutung ausgesprochen werden, die näher ge- 
prüft werden soll, dafs es die von Babteb' angegebene Ozon- 
säure ist. 

Die Bildung dieses Oxydationsmittels wäre als der chemische 
Vorgang anzusehen, welcher dem geringen Stromdurchgange unter- 
halb der Entwickelung gasförmigen Sauerstoffs entspricht Es bildet 
sich stets soweit, dafs es mit Sauerstoff von dem betreffenden 
Anodenpotential im Gleichgewicht ist. Dabei mufs allerdings auf- 
fallen, dafs es in so hohen Konzentrationen bestehen kann, ohne 
zu zerfallen. Wir dürfen aber den Widerstand gegen die mit dem 
Zerfall verbundene Blasenbildung innerhalb der Lösung sehr hoch 
annehmen^ nachdem gezeigt werden konnte, wie grofs dieser Wider- 
stand an Metallen sein kann. Wie gering dementsprechend die 



> BosB, Zeitschr, phys, Ohem, 34 (1900), 701. 
* WiLBMOBB, ZeiUchr, phys. Ckem. 35 (1900), 291. 

' V. Baeteb, Ber, deutsch, ehem. Oes. 35 (1902), 3038; siehe auch Bach, 
ebendaB. 85 (1902), 3424. 
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Zerfallgeschwindigbeit des Oxydationsmittels ist, von dem wir an- 
nehmen, dafs ^8 das Potential der Anode unterhalb der Gas- 
entwickelnn^ bestimmt, geht auch daraus hervor, dafs eine blanke 
Platinelektrode, die längere Zeit hindurch anodisch polarisiert war, 
auch nach Stromunterbrechung das Potential von ca. 1.4 Volt Tage 
lang hält.^ Dies spricht noch besonders dafür, dafs das hohe Po- 
tential nicht durch eine Überladung mit Gas gegeben sein kann. 

Das gleiche Oxydationsmittel entsteht bei dem umgekehrten 
Vorgange in der Gaskette beim Durchleiten von Sauerstoff durch 
eine Lösung in der Nähe der Elektrode. Entsprechend der geringen 
Reaktionsgeschwindigkeit gasförmigen SauerstofiFs bildet sich das 
Oxydationsmittel sehr langsam; dem entspricht die langsame Ein- 
stellung der Sauerstoflfelektrode. Die angegebene Hypothese über 
die Natur des Oxydationsmittels wird dadurch gestützt, dafs die 
Einstellung der Sauerstoflfelektrode um so eher erfolgt, je mehr der 
vorhandene Elektrolyt zur Bildung von Ozonsäure geeignet ist In 
Alkalien also besser als in Säuren. Auch die von Smale und Böse* 
als auffällig registrierte Erscheinung, dafs die Einstellung in Natron- 
lauge gegenüber der in Kalilauge verzögert ist, erklärt sich aus der 
gröfseren Neigung des Kaliums, ozonsaures Salz zu bilden. 

Die Forderung der Reversibilität, welche durch die Anwendbar- 
keit der HjELMHOLTz'schen Gleichung gegeben ist, steht nicht im 
Widerspruch zu dieser Auffassung. Denn die Bildung des Oxy- 
dationsmittels an dem der Umkehrbarkeit entsprechenden Punkte 
1.1 wird immer erfolgen bis zum Gleichgewicht mit gasförmigem 
Sauerstoff. Und es ist gleichgültig, auf welchen der auf gleichem 
Potential befindlichen Stoffe wir die Gleichung anwenden. 

c) Statt der Bildung des Oxydationsmittels erfolgt dann die 
Entwickelung freien Sauerstoffs, sobald das Potential erreicht 
ist, welches dem Werte der Überspannung bezüglich des 
Sauerstoffs für das betreffende Anodenmetall entspricht. 

d) Endlich kommt noch die von Gbäfenbero^ festgestellte That- 
sache in Betracht, dafs bei der Sauerstoffentwickelung Ozonbildung 
in merklicher Menge erst einsetzt, wenn das Potential von 1.67 
überschritten wird. 

Gbäfenberg erhielt das wichtige Ergebnis, dafs an diesem 
Punkte, 1.67 Volt, die Ozonbildung reversibel ist, indem er zeigen 



* BosE, Zeitsehr. phys. Chem. 38 (1901), 1. 

* BosE 1. c. 

* GrXfenberg, Zeitsehr, f. Elekrochem, 8 (1902), 297. 
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konnte, dafs eine Platinelektrode durch Ozon bis zu diesem Potential 
aufgeladen wird. 

Indem nun die Annahme beibehalten wird, dafs bei 1.67 Volt 
der neue Vorgang der Entladung von Hydroxyl -Ionen einsetzt, ge? 
langt Gbäfekbebg zu dem Schlufs, dafs die Entladung von Hydr- 
oxyl-Ionen Ozonbildung ergiebt und umgekehrt das Ozon Hydroxyl- 
lonen bildet. 

Die Zusammenfassung der Vorgänge bei der Wasserzersetzung 
an unveränderlichen Elektroden würde sich hiernach in folgender 
Weise gestalten: 

Während kathodisch sich (unter Ausschlufs von Legierungs- 
bildung) nur ein Vorgang bemerkbar macht, haben wir anodisch 
deren drei, welche sich durch die Zersetzungskurve und die auf- 
tretenden Produkte als verschieden kennzeichnen. 

Bei 1.1 Volt unabhängig von der Natur der Elektrode Ent- 
ladung der 0"- Ionen unter Bildung eines Oxydationsmittels in der 
Lösung. 

Bei einer Spannung, die wir zwischen 1.28 bis 1.67 mit der 
Natur der Elektrode variierend fanden, führt der gleiche Vorgang 
— Entladung von 0"- Ionen — zu gasförmigem SauerstofiF, sobald 
der Widerstand, welchen das Anoden material der Blasenbildung 
entgegensetzt, überwunden werden kann. Die Nachlieferung der 
0''-Ionen aus dem komplexen OH'-Ion erfolgt dabei ähnlich wie bei 
der Silberabscheidung, die Nachlieferung der Ag*- Ionen aus dem 
komplexen AgC/j-Ion. 

Endlich bei 1.67 Volt beginnt die Entladung der Hydroxyl- 
lonen unter Bildung von Ozon. 

Der erste und dritte dieser Vorgänge sind reversibel, der 
zweite, bei dem wir es mit einer Verzögerungserscheinung zu thun 
haben, ist irreversibel. 

8. Sauerstoff, der unterhalb 1.67 Volt entwickelt wird, ist ozon- 
frei. Man ersieht aus der Tabelle Seite 90, an welchen Elektroden 
solche Entwickelung möglich ist. 

Es bietet sich aber die Frage, ob auch an derartigen Elek- 
troden Ozon sich bildet, wenn das Potential über 1.67 hinaus ge- 
steigert wird. Denn wenn der Sauerstoff bereits mehrere Zehntel 
Volt unterhalb des Hydroxyl-Ozon-Potentials herauskochen kann, so ist 
nicht unwahrscheinlich, dafs die über 1.67 Volt entladenen OH'-Ionen 
eher sekundär 0"-lonen freimachen und zur 0,-Bildung veranlassen 
können, bevor sie selbst zur Ozonbildung gelangen können. Dann 

Z. anorg. Chem. Bd. 34. 7 
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müfste etwa an einer Nickelanode in Kalilauge unter Umständen, 
bei welchen an einer Platinanode Ozonbildung stattfindet, ozonfreier 
Sauerstoff entstehen, über derartige Fragen der Bildungsgeschwin- 
digkeit kann nur durch den Versuch entschieden werden. 

Zwei Bechergläser mit der gleichen Kalilauge befanden sich in 
einer Kältemischung, um die Bedingungen für die Ozonausbeute 
möglichst günstig zu gestalten. Gegenüber grofsen Platinkathoden 
befanden sich in dem einen Gefäfs eine kleine blanke Platinanode 
und in dem anderen eine blanke Nickelanode von gleicher GröCse. 
Der Strom ging durch beide Zellen hinter einander. Die an den 
Anoden entwickelten Gase wurden abgeleitet. Schon durch den 
Geruch erkennt man und durch Prüfung mit Jodkalium ist sofort 
zu bestätigen, dafs an der Platinanode eine heftige Ozon- 
entwickelung stattfindet, während an der Nickelanode auch bei 
Steigerung des Anodenpotentials über 3 Volt hinaus kein Ozon zu 
bemerken ist. 

9. Eine weitere Folgerung betrifipt die praktische elektrolytische 
Wasserzersetzung. Es ist bekannt und wurde neulich^ in schöner 
DurchftQirung mit ausführlichen Daten belegt, dafs die Wasser- 
zersetzung mit platinierter Anode bei geringerer Spannung erfolgt, 
als bei blanker Anode. Wenn man dabei versucht sein könnte, den 
Unterschied in der Erleichterung der Blasenbildung an der rauheren 
Oberfläche und dergl. zu suchen, so fallen derartige Erklärungs- 
möglichkeiten fort, wenn blank polierte Anoden aus solchem Material 
verwendet werden, welches auch in diesem Zustande gasförmigen 
Sauerstoff vor der Entladung der Hydroxylionen liefert Die prak- 
tische elektrolytische Wasserzersetzung in Alkalilösung mufs nach 
den Zahlen auf Seite 90 mit bedeutend geringerem Energieaufwande 
möglich sein bei Verwendung polierter Nickelanoden, als bei der 
polierter Platinanoden von gleicher Gröfse. Im Alkalivoltameter 
benutzt man ja seit längerer Zeit „aus ökonomischen Gründen" 
statt Platin- Nickelelektroden. Nach unseren Angaben liegt aber 
die Ökonomie dieser Anwendung nicht nur in der Materialbeschaffung, 
sondern auch im Energieverbrauch. 

Die folgende Messungsreihe giebt darüber Auskunft. Eüne 
Alkalilösung (n. KOH) wird zersetzt und die Elektrodenspannung 
bei verschiedenen Stromstärken gemessen. Um an der Kathode 
stets die gleichen Verhältnisse zu haben, wird eine solche aus pla> 



^ F. FöBSTBB u. £. Müller, Zeitsehr, f, Elektrochem, 8 (1902), 515. 
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tiniertem Platin verwendet. Die Anoden sind von gleicher Gröfse 
und befinden sich bei jedem Versuche in gleichem Abstände von 
der Kathode. Die Anoden bestanden aus blankem Platin , pla- 
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tiniertem Platin, blankem Nickel und mit Nickelschwamm über- 
zogenem Nickel (s. Tabelle). 

Man sieht, dafs der Energieverbrauch bei der Wasserzersetzung 
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2.11 
2.04 
1.99 
1.91 
1.85 
1.81 
1.68 
1.53 
1.28 
1.13 
1.01 
0.69 



2.01 
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1.93 
1.89 
1.84 
1.79 
1.65 
1.53 
1.19 
1.14 
1.02 
0.67 



1.94 
1.91 
1.88 
1.81 
1.76 
1.68 
1.57 



in der genannten Reihenfolge abfallt. Die Unterschiede der ver- 
schiedenen Anoden treten von beginnender Gasentwickelung deutlich 
hervor und bleiben dann konstant. Die Versuche geben das klarste 
Bild, wenn man dabei von höheren Spannungen zu niederen über- 
geht. Man sieht deutlich das merkwürdige Resultat, dafs poliertes 
Nickel noch unter dem platinierten Platin liegt. Bemerkt sei noch, 
dafs die Nickelschwammanode bei weitem nicht die Oberäächen- 
dimensionen der platinierten Platinplatten erreichte. Es läfst sich 
aber aus Versuchen mit verschiedenen Platten mit Sicherheit vor- 
aussagen, dafs, wenn es gelingt, den Nickelschwamm in ähnlich feiner 
Verteilung wie den Platinschwamm auf die Elektrode zu bringen, 
der Wert für die Sauerstoflfentwickelung noch beträchtlich sinken wird. 

10. Das Verhalten des Nickels bei der Sauerstoflfentwickelung 
forderte dazu auf, seine Wirksamkeit als Träger der SauerstoflFelek- 
trode zu prüfen. 

Während man in der Gaskette für Wasserstoff im platinierten 
Platin eine konstante und sich gut einstellende Elektrode besitzt, 
fehlt eine solche für Sauerstoff. Die Sauerstoffelektrode steigt nur 
aufserordentlich langsam auf den normalen Wert und sinkt dann 
bei kurzer Beladung rasch, bei länger andauernder Beladung nur 
sehr langsam, wie insbesondere die früher erwähnten Messungen von 
BosE dargethan haben. Beides ist nach obiger Darstellung ein- 
leuchtend, da wir es ja nicht mit der Aufnahme gasformigen Sauer- 
stoffs durch die Elektrode zu thun haben, sondern mit der Bildung 
des Oxydationsmittels in der Lösung. Am Nickel kann dieses Oxy- 
dationsmittel sich nicht bis zu solcher Konzentration wie am Platin 
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bilden, da die Erleichterung der Blasenbildung am Nickel es bereits 
früher zum Zerfall bringen würde. Es war also zu erwarten, dafs 
€ine Nickelelektrode sich als SauerstoflFelektrode schneller einstellen 
würde, wie Platin, dafs sie aber auch schneller das Sauerstoffpotential 
wieder verlieren würde. Das hat sich in der That aufs beste be- 
stätigt. Herr stud. Saueb hat einige Messungen in dieser Richtung 
ausgeführt^ wobei die Einstellung zweier blanker Nickelelektroden, 
einer blanken und einer platinierten Platinelektrode bei Beladung 
mit Sauerstoff gemessen wurde. Er fand, dafs vom gleichen Potential 
ausgehend die Nickelelektroden bei Beladung mit Sauerstoff stets 
den Platinelektroden, selbst der platinierten, voraneilten, dafs sie 
aber auch rascher nach Unterbrechung des Sauerstoffzuflusses ihr 
Potential wieder verloren. Es folgen mithin wechselnden Beladungen 
Nickelelektroden schneller als solche von Platin. 

11. Es sei schliefslich noch darauf hingewiesen, dafs sich auf 
Orund unserer Versuche stufenweise organische Oxydationen in An- 
griff nehmen lassen. Wie die an verschiedenen Kathoden erreichte 
Reduktionsstufe organischer Stoffe in der Mehrzahl der untersuchten 
Fälle sich abhängig erweist von der Überspannung des Wasserstoffs 
von den betreffenden Metallen, so wird man die oben — Seite 90 — 
zusammengestellten Werte für die Überspannung des Sauerstoffs zur 
stufen weisen Oxydation in alkalischer Lösung benutzen können. 
Allerdings mehr in der Weise^ dafs man durch Übergang von 
Platin zu Nickel oder Metalloxyden zu weit gehende Oxydation 
hindert — es wäre etwa an die Darstellung von Aldehyden in sehr 
schwach alkalischer Lösung zu denken — . während bei Reduktionen 
mit dem Ersatz des Platins durch andere Kathoden, etwa Zink oder 
Quecksilber, eine Förderung der Reduktionswirkung erzielt wird. 
Dabei mag gleich Erwähnung finden, dafs Bleisuperoxyd, welches 
in alkalischer Lösung eine kleinere Überspannung für Sauerstoff 
zeigt als Platin, in saurer Lösung sich entgegengesetzt verhält. 
Daher wird in saurer Lösung eine weitergehendere Oxydation erzielt 
als am Platin. Die elektrolytische Darstellung der Chromsäure ist 
dafür ein bekanntes Beispiel.^ Ein anderes wäre die am ßleisuper- 
oxyd in saurer Lösung durchführbare Oxydation des p-Nitrotoluols 
zu p-Nitrobenzoesäure. Am Platin findet nach Elbs^ die Oxydation 
nur bis zu p-Nitrobenzylalkohol statt 



* Lk Blanc, Zeiischr. f. Elektrochem, 8 (1900), 290. 

• EtBS, Zeiischr, f. Elektrochem, 2 (1896), 522. 
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Auf die Gründe fllr dieses verschiedene Verhalten des Blei- 
superoxyds in saurer und alkalischer Lösung soll in einer späteren 
Mitteilung dieser Reihenfolge eingegangen werden. 

12. Die Arbeit hat zu folgenden Ergebnissen geführt: 

a) Es werden die Oxydationspotentiale einiger Metalle angegeben. 

b) Die Werte für die Entwickelung gasformigen Sauerstoffs an 
einer Reihe von Metallen und Oxyden sind gemessen worden. 

c) Von den beiden anodischen Ki^ickpunkten für die Sauerstoff- 
entwickelimg ist der erste, reversible Punkt — 1.1 gegen Wasser- 
stoff in gleicher Lösung — unabhängig vom Metall der Anode. Der 
zweite, nicht reversible, ist vom Anodenmaterial abhängig und 
schwankt für die untersuchten Substanzen zwischen 1.28 — 1.75 Volt 
gegen Wasserstoff in gleicher Lösung. 

d) Es wird eine Deutung der Thatsachen bei der elektrolytischen 
Sauerstoffentwickelung gegeben auf Grund der hier mitgeteilten und 
der von GRÄFENBBEa über Ozonbildung erhaltenen Ergebnisse. 

e) An einer Nickelanode in Kalilauge entsteht auch bei Po- 
tentialen über 3 Volt kein Ozon, während unter gleichen umständen 
am Platin starke Ozonentwickelung auftritt. 

f) Es wird eine schnell sich einstellende und wechselnden Be- 
ladungen rasch folgende Sauerstoffelektrode angegeben. 

g) Die praktische elektrolytische Wasserzersetzung läfst sich 
mit noch niedrigerer Spannung durchführen, als sie bei Verwendung 
von Anoden aus platiniertem Platin möglich ist 

Oöttingm, November 1902. 

Bei der Redaktion eingegangen am 20. Dezember 1902. 



Revision des Atomgewichtes des Ceriums. 

, Erster Teil. 

Von 
BoHusLAv Braüneb Und Alexander Batek. 

Mitgeteilt von B. Brauner. 

Bis zum heutigen Tage wurden neunzehn Atomgewichtsbe- 
stimmungen des Ceriums ausgeführt und zwar von 16 Chemikern, 
von denen zweimal zwei gemeinschaftlich arbeiteten. In der unten- 
stehenden Tabelle I führe ich in Eol. I die Namen der Chemiker an, 
in Eol. II das Datum der Publikation, in Eol. III im kurzen die 
für die Bestimmung des Atomgewichtes angewandte Methode und 
das stöchiometrische zur Berechnung desselben dienende Verhältnis 
und daneben bei den seit dem Jahre 1884 ausgeführten Arbeiten die 
erhaltenen Minima und Maxima des Atomgewichtes, in Eol. IV die 
Zahl der nach der betreflfenden Methode ausgeführten Versuche. 
In Eol. V wird das aus den Versuchen sich ergebende Atomgewicht 
angeführt, welches ich auf Grund der in der bekannten grund- 
legenden Schrift F. W. Clarke's „A Recalculation of the Atomic 
Weights*', Washington 1897, enthaltenen Originaldaten (unter An- 
nahme der Atomgewichte: = 16, H = 1.0076, Ag = 107.93, 
Ol = 35.453, Ba = 137.43, S = 32.06, = 12.00) durchwegs neu 
berechnete, da Herr Clarke die sich aus den einzelnen Versuchs- 
reihen ergebenden Atomgewichtszahlen nicht anführt. Auf diese 
Schrift verweise ich auch bezüglich der Litteratur dieses Gegen- 
standes bis zum Jahre 1896. 

Die vor dem Jahre 1860 ausgeführten Arbeiten wurden von 
den später ausgeführten durch einen Strich getrennt, da es bis zu 
dieser Zeit unmöglich war, sich durch das Studium des Absorptions- 
oder Funkenspektrums davon zu überzeugen, ob das zur Arbeit 
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Tabelle I. Übersicht der Bestimmungen des Atomgewichtes 
des Ceriums (0 = 16). 



Chemiker 



Bbrimoeb (1) 
Berinoeb (2) 

RA]IMSL8BEBG(1) 

Hebmanm 
Mabiqnao (1) 
Mabiomac (2) 

BüNSEM U. JeGEL (1) 

Buhbbn u. Jegel (2) 
Rammelsbeeg (2) 

Wolf 
Wolf 

WiMG 

Bühbig (1) 
BÜHBIG (2) 
Bobinson 
Bbaukeb (1) 
SchOtzbnbebgeb 
Bbaüneb (2) 

WfBOUBOFF 

und 

Vebmeüil 

Kölle 



Jahr 



1842 
1842 
1842 
1848 
1848 
1848 
1858 
1858 
1859 

1868 
1868 
1870 
1875 
1875 
1885 
1885 
1895 
1895 
1897 



1898 



Methode u. stöch. Verhältnis 
(zuweilen Maximum und Minimum *) 



Anzahl 
d.Ver- Ce = 
Buche I 



3AgCl:CeO, 

3BaS04:2CeO, 

8BaS04:2CeO, 

Ce,(S0A:3BaS0, 

Ce,(S04), : 3 BaSO^ 

Ce,(S04),:3BaClj 

2CeO,:3BaS04 

Ce^C,0,),:2CeO, 

Ce,(C,04),:2CeO, 

Ce^S04)s:2CeO„ Durchschnitt 
Ce,(S04),:2CeO„ Minimum 
06,(804),: 2 CeO, 
Ce,(C,04)8:2CeO, 
Ce,(C,04),:6CO, 
CeClg:3Ag[Ce= 140.16- 140.37]* 
Ce,(S04), : 2 CeO,[Ce= 140.03- 140.43]* 
Ce,(S04),:3BaS04 
2CeO, :3C,0g 

a) Ce,(S04),.8H,0 : 8 H,0[Ce = 138.92- 139.44]* 

b) Ce,(S04)j.8H,0 : 2 CeO,[Ce= 138.96- 139.90]* 

c) Ce,(S04), : 2 CeO,[Ce = 138.99- 140.09]* 
Ce,(S04), : 2CeO,[Ce= 138.64-139.11]* 



4 


142.06 


4 


142.49 


1 


135.59 


1 


138.52 


3 


142.05 


9 


142.43 


2 


138.29 


1 


140.25 


1 


138.19 


8 


138.75 


1 


138.03 


2 


137.88 


5 


141.48 


10 


141.59 


7 


140.26 


23 


140.22 


1 


139.96 


1 


140.01 


10 


139.21 


— 


139.43 


— 


189.50 


8 


138.81 



Femer die Tabellen der Atomgewichte: 

Clabke 1897 „Recalculation^^ Durchschnitt aller Bestimmungen . . 141.18 

Claree 1897 daselbst, wahrscheinlich richtiger Wert 140.20 

Clabee seit 1898 in den „Reports** der American At. W. Commission 139.35 

Clabke seit 1898 daselbst 139.0 

Internationale 1903 Atomgewichtskommission 140 

RiCHABDS 1901 eigene Tafel 140 



verwendete Material durch andere seltene Erden, besonders das 
Lanthan und die Didymkomponenten, nicht verunreinigt war. Auch 
sind mehrere von den vor dem Jahre 1860 angewandten JJIethoden 
augenscheinlich fehlerhaft, besonders die auf der Fällung des Baryum- 
sulfats begründeten, da das letztere bedeutende ]U[engen, besonders 
von Cersulfat, bekanntlich „mitreifst". 
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Vom theoretischen Standpunkte war, bis zum Jahre 1870, kein 
Grund vorhanden, um daran zu zweifeln, dafs das Atomgewicht des 
Ceriums Ce" = 92 — 94 beträgt und auf Grund dieser älteren Ansicht 
wurde noch die Arbeit Büheiö's im Jahre 1875 ausgeführt. 

Als Mendelejeff sein periodisches Gesetz aufstellte, bewies 
er im Jahre 1870 durch die Bestimmung der Wärmekapazität des 
metallischen Ceriums,^ dafs das wahre Atomgewicht dieses und 
anderer Elemente der seltenen £rden um die Hälfte gröfser ist, 
als man bisher annahm und speziell beim Cerium wies er^ darauf 
hin, dafs das richtige Atomgewicht des Ceriums voraussichtlich 
höher gefunden werden wird, als die bisher sich ergebende Zahl 
Oe »s 138, d. i. dafs es ungefähr Ce = 140 betragen wird. 

Neben der physikalisch-chemischen Arbeit Hillebrand's^ 
über die Wärmekapazität des metallischen Ceriums (und des La 
und Di) durch welche der Befund und die Ansicht Mendelejeff's 
bestätigt wurde, sind als erste Arbeiten, welche sich mit dieser 
Frage auch vom Standpunkte der Stöchiometrie beschäftigten, 
2wei Untersuchungen anzusehen, welche im Jahre 1885 fast gleich- 
zeitig und unabhängig von einander von Robikson^ in England und 
von Bbaüneb^ in Prag ausgeführt und veröflFentlicht wurden. Das 
Resultat dieser, nach zwei von einander verschiedenen Methoden 
ausgeführten Atomgewichtsbestimmungen, bei denen ein Material 
von ungewöhnlicher Reinheit angewendet wurde, waren die fast 
identischen Zahlen Ce = 140.26 (Robikson) und Ce = 140.22 (Bbau- 
neb), so dafs dieses Resultat von mafsgebenden Chemikern als der 
Wahrheit sehr nahe kommend angesehen wurde. 

Ich übergehe die zwei vereinzelten Versuche von Schützbn- 
BEBGEB und von Bbauneb aus dem Jahre 1895, welche überein- 
stimmend die runde Zahl Ce = 140 ergeben haben. 

Im Jahre 1897 publizierten die Herren Wybouboff und Veb- 
NEUIL® ihre Arbeit über das Atomgewicht des Ceriums. Diese 
Arbeit ergab im Mittel das Atomgewicht Ce = 139.38, mit einem 
Minimum von 138.92 und einem Maximum von 140.09 (Diff. = 1.17). 

» Mkhdblbjeff, Bull, Äcad, St Petersburg 1870, 445. 

* Mendblejepf, Ostwabd's Klassiker der exakten Wissenschaften Nr. 68. 
Das natürliche System der chemischen Elemente, S. 84. 

* HiLLBBRAND, Pogg, Afin. 158 (1876), 71. 

* Robinson, Proc. Roy, Soe, 37 (1885), 150. 

» Brauner, Monatsh, f. Chem. 6 (1885), 785—807. 

* Wtrouboff und Verneüil, Bull, Soe. Chitn. [3] 17 (1897), 679—690. 
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Mit dieser Arbeit mufs ich mich in der vorliegenden Abhandlung 
näher beschäftigen, da sie eine wahre Anklage gegen meine Arbeit aus 
dem Jahre 1885, aber auch gegen die solide Arbeit Robinson's^ ist. 
Endlich erwähne ich eine Dissertationsarbeit von Eölle,^ in 
in welcher er zu dem Atomgewicht Ce = 138.81 gelangte. Der 
Verfasser arbeitete nach meiner Methode aus dem Jahre 1885, sagt 
aber ausdrücklich, dafs er „die Arbeit nicht mit dem Raf&nement 
ausftüiren könnte, wie es Bbauiieb gethan^' und dals die Arbeit 
„nicht den Anspruch auf dieselbe Exaktheit erhebt*^ Dagegen mufs 
ich bemerken, dafs — caeteris paribus — die mit gröfserem Raf- 
finement ausgeführten Resultate gerade dieser Art als wahr- 
scheinlich richtiger angesehen zu werden pflegen^ wobei auch der 
Umstand in Betracht gezogen wird, ob der betreffende Forscher 
durch frühere Untersuchungen bewiesen hat, dafs er genügende 
Praxis besitzt, um Untersuchungen dieser Art, die zu den schwierigsten 
gehören, auszuführen. — Die bis zum Jahre 1885 über das Atom- 
gewicht des Ceriums ausgeführten Arbeiten habe ich schon in meiner 
Publikation aus diesem Jahre (siehe Note 5) einer eingehenden, auf 
speziellen Versuchen beruhenden Kritik unterworfen. Ich bemerke 
noch, dafs die von Wolf im Jahre 1868 zur Analyse des Cersulfats 
benützte Methode, welche die sehr niedrige, von einigen Chemikern 
noch jetzt bevorzugte Zahl Ce = 138 ergab, nicht ganz genau 
war, denn es unterscheidet sich die procentische Zusammensetzung 
des Salzes Ce, (80^)3.8 HjjO, wenn ich sie nach meiner korrekten 
Methode ermittelte, von derjenigen, welche ich fand, als ich das 
Salz genau nach Wolf analysierte: 



Analysiert: nach Bsadmeb: 


nach Wolf 


Ce,0, = 46.081 


46.035 


3 SO, = b3.698 


34.148 


SHjO = 20.221 


20.116 


Ce,0^ = 48.326 


48.277 



' Noch schärfer tritt Herr Wyrouboff gegen die Resultate meiner Arbeit 
in einer Abhandlung auf, die ungefähr vor 3 Jahren in der ,,Revue Scientifiqae*' 
veröffentlicht wurde, die ich aber jetzt nicht mehr zitieren kann, da sie mehr 
allgemeinen Inhaltes war und in der chemischen Litteratur nicht zitiert wird. 
In dieser Publikation erklärt der Verfasser mein Material geradezu für unrein 
und meine Resultate ftir fehlerhaft. 

^ G. KöLLE, Beiträge zur Kenntnis des Cers, Inaugural-Dissertation. Zürich 
1898, S. 1—50. 
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Wenn man das Atomgewicht aus dem Verhältnis CegO^tSSOj 
aus <len WoLF*schen Zahlen berechnet, findet man dasselbe zu 
Ce = 137.78, also eine mit der von Wolf gefundenen identische, 
aber doch unrichtige Zahl. 

Was die von BüHBia zu hoch gefundene Zahl Ce = 141.5 an- 
belangt, so haben unsere Versuche ergeben, dafs das nach Bühbig's 
Methode durch Umkrystallisieren aus Salzsäure dargestellte Cer- 
oxalat etwas Oxalochlorid und demnach weniger C^O, enthält und 
seine Analyse deshalb ein zu hohes Atomgewicht ergeben mufs. 

Ich komme nun zu der vernichtenden Kritik von Wyeouboff 
und Vebneüil, wobei ich auf Einzelheiten, um die es sich hier 
in erster Linie handelt, mehr als mir selbst angenehm ist, eingehen 
mufs. In meiner 1885 publizierten Arbeit ging ich wie folgt vor. 
Das basische Sufatnitrat des Certetroxyds wurde durch elf malige 
Wiederholung der hydrolytischen Zersetzung seiner salpetersauren 
Lösung durch heifses Wasser gereinigt, wobei auch die geringsten 
Spuren von dreiwertigen Erden , welche dieser Hydrolyse nicht unter- 
liegen, entfernt werden mufsten, was auch durch eine eingehende 
Untersuchung des Absorptions- und des Funkenspektrums des er- 
haltenen Präparates völlig bestätigt wurde. Das letzte Produkt 
der Hydrolyse wurde in das Trioxydsulfat übergefiihrt und dieses 
wurde durch Erhitzen auf 400 — 500® vom gröfsten Teile der über- 
schüssigen Schwefelsäure befreit Aus der wässerigen Lösung des 
Salzes wurde durch starken Alkohol das neutrale Sulfatoktohydrat 
gefällt und der Prozefs der Dehydration, Lösung und Fällung mit 
Alkohol eventuell nochmals wiederholt. Das erhaltene neutrale Sulfat 
wurde entwässert und in Eiswasser gelöst und aus der von Spuren 
kohliger Substanzen (aus dem Alkohol) abtiltrierten Lösung durch 
Erhitzen auf ca. 100® das Hexahydrat des Cersulfats gefällt. 

Zur Bestimmung des Atomgewichtes wurde das Salz durch Er- 
hitzen im Schwefelbade (bei 440®) entwässert, das wasserfreie Sulfat 
gewogen, bei allmählich gesteigerter Temperatur, zuletzt bei Weifs- 
glühhitze im doppelten Platintiegel geglüht, und so in das Certetr- 
oxyd übergeführt. Die Wägung geschah, nach Erkalten über Phos- 
phorpentoxyd, in geschlossenen Glasgefäfsen. 

Die Farbe des Ceroxyds ist ein wichtiges Kriterien der Indi- 
vidualität und der Reinheit desselben und wird uns in dieser Arbeit 
mehrfach beschäftigen. So sagte ich ausdrücklich auf Seite 804 
meiner zitierten Abhandlung: „Das reinste von mir erhaltene Cer- 
oxyd war weifs, doch war es nicht die weifse Farbe der Milch, 
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sondern ich möchte sie vielmehr als das hellste ,Chamois' be- 
zeichnen.** 

H. H. Wtroübofp und Verneotl bereiten ihr „reines" Cerium- 
material wie folgt. Das rohe Gemisch der Oxyde wird in das Nitrat 
übergeführt und das zur Sirupsdicke eingedampfte Produkt mit der 
30 — 40 fachen Menge (des Gewichtes der Oxyde) einer b^l feigen 
Lösung von Ammoniumnitrat gemischt und zum Sieden erhitzt. 
Findet hierbei keine Fällung statte so wird die Flüssigkeit partiell 
mit Ammoniak neutralisiert. Auf diese Weise soll auf einmal (du 
premier coup), also durch eine einzige Operation (!) ein voll- 
ständig lanthan- und didymfreies Cerpräparat erhalten werden. Bei 
der Wiederholung dieser Methode fanden wir, dafs sie gegenüber 
der von Bünsen-Braüker keinen Vorteil besitzt, da im günstigsten 
Falle viel Cerium in Lösung bleibt. Durch Zusatz von Schwefel- 
säure kann dasselbe in der Form von basischem Sulfat ge- 
fällt werden. In der That hat mir auch Herr Wyrouboff 
brieflich mitgeteilt, dafe bei diesem Prozefe die Schwefelsäure 
eine wichtige Rolle spielt, welche bei der Fällung der Sulfat- 
lösung der Erden durch Oxalsäure in die Oxalate und aus diesen 
in die geglühten Oxyde und die Nitrate gelangt Deshalb wird 
später von denselben Autoren® statt des Ammoniumnitrats das 
Ammoniumsulfat empfohlen. Es ist aber gar nicht ersichtlich, warum 
die Gegenwart des einen oder anderen Ammoniumsalzes das „Mit- 
reifsen'' von kleinen Mengen Lanthan und Didym mit dem Cerium, 
welches stets bei einmaliger Anwendung der Bunsen-Brauneb'- 
schen Methode beobachtet wird, verhindern sollte. Ferner halten 
es die Autoren auch für nötig, auch das Thorium durch Ammonium- 
karbonat und Krystallisation des Sulfats, wobei es in Lösung bleibt, 
zu entfernen. 

Zur Bestimmung des Atomgewichtes diente das durch Krystal- 
lisation der neutralen Lösung bei 60^ erhaltene Oktohydrat, Ce2(SOj3. 
SHjO. Die Autoren behaupten, dafs dieses Salz schon bei 250** 
seinen Wassergehalt vollständig verliert, da es beim Erhitzen 
in einem Rohr zur Rotglut keine weitere Spur von Wasser giebt. 
(Ich werde später beweisen, dafs dies einer der kardinalen Irrtümer 
der Arbeit der Herren Wyrouboff u. Verneüil ist.) Die Autoren 
geben auch zu, dafs sie sich in diesem Punkte im vollständigen 

» Wyroübopp und Verneüil, Compi. rend. 128 (1899), 374. 



- 109 - 

Widerspruch mit Bbauner befinden, welcher behauptet, dafs das 
Salz sein Wasser erst oberhalb 400^ vollständig verliert. 

Auch sagte ich, dafs das Sulfat durch Erhitzen auf circa 500^ 
gelb wird und sich oxydiert. Da ich damals keine Mittel hatte, so 
hohe Temperaturen genau zu messen, gebe ich zu, dafs diese 
Schätzung ungenau und die Temperatur etwa um 100® höher war. 
Ich mufs aber auf das entschiedenste gegen die Behauptung der 
Herren Wtboüboff und Vebneuil protestieren, dafs dadurch in 
meinen Cerpräparaten die Gegenwart des Thoriums nachgewiesen 
wurde, indem sie sich auf Nilson^® berufen, welcher aber nur so- 
viel fand, dafs saure farblose Lösungen von Cerosalzen unter Bil- 
dung von Cerisalzen (Oxydation) gelb werden, wenn sie bei Gegen- 
wart von Thoriumsalzen abgedampft werden, eine Erscheinung, 
welche im zweiten Teile dieser Arbeit experimentell beleuchtet 
werden wird. 

Das bei 250® entwässerte Cerosullat wurde direkt zur Weifs- 
glut, d. h. auf ca. 1500® erhitzt, wobei es nur allmählich seinen 
Schwefelsäuregehalt verliert, so dafs man das Glühen durch 1 5 Minu- 
ten fortsetzen mufs, um konstantes Gewicht zu erreichen. Die ge- 
nannten Autoren halten aus diesem Grunde den Prozefs der CeOg- 
Bestimmung für weniger exakt als die Bestimmung des Wasser- 
gehaltes, und in der That schwanken die mittels dieser Methode er- 
haltenen Zahlen zwischen Ce = 138.99 — 140.09 (Diflf. = 1.10!), was 
sicher nicht als Fortschritt gegenüber den von mir im Jahre 1885 
erhaltenen Resultaten, wo die Maximaldifferenz in 23 Versuchen 
nur 0.40 (Ce = 140.03 — 140.43) betrug, angesehen werden kann. 
Dagegen habe ich schon 1885 und jetzt wieder gefunden, dafs das 
wasserfreie Cerosulfat bei allmählich gesteigertem Erhitzen über dem 
Bunsenbrenner seinen Schwefelsäuregehalt zwar allmählich, aber 
fast vollständig, d. h. nur bis auf Bruchteile eines Milligramms ver- 
liert, und diese letzten Spuren lassen sich durch 10 — 15 Minuten 
langes Erhitzen zur Weifsglut sicher und vollständig entfernen. 

Endlich behaupten die Herren Wyroüboff u. Vebneuil, dafs 
das rigoros reine Certetroxyd absolut weifs sein mufs, ohne den 
geringsten rosa, chamois oder gelben Ton, und erklären, besonders 
in der sub 7. zitierten Abhandlung, mein Oxyd geradezu für un- 
rein. Dieser Frage ist ein besonderer Abschnitt im zweiten Teile 
dieser Arbeit gewidmet. 

*<* NiLSox, Ber. deutsch, ehem. Ges. 15 (1882), 2519. 



— 110 - 

Einer der Hauptgründe, warum ich mich so gründlich auch 
mit scheinbar unwichtigen Einzelheiten der Arbeit der Herren 
Wyroüboff und Vbrneüil beschäftigen mufste, war der folgende: 

In seinem klassischen Werke „A ßecalculation of the Atomic 
Weights", Washington 1897, erwähnt Herr F. W. Clarke meine 
Arbeit aus dem Jahre 1885 sehr sympatisch. Als das definitive 
„wahrscheinlich annähernd richtige'^ Resultat nimmt Herr Clabkb 
das Atomgewicht Ce = 140,20 an, welches sich nur aus den über- 
einstimmenden Arbeiten von Kobinson und Bbauneb ergiebt. Als 
jedoch 1897 die Arbeit von Wtboüboff und Vebneüil erschien, 
erklärte Herr Clabke das Resultat derselben: Ce = 139.35 für 
„wahrscheinlich verläfslicher als die älteren Bestimmungen, obwohl 
noch einer bedeutenden Unsicherheit unterliegend^'. In seiner Tafel 
wird jedoch keine der älteren Zahlen zur Berechnung des Durch- 
schnittes herangezogen, sondern nur die Zahl von Wybouboff und 
Vebneüil angeführt, obwohl ihr wahrscheinlicher Fehler bedeutend 
gröfser ist, als derjenige der Zahlen von Robinson und Bbauneb. 
Und dies geschah nur aus dem Gioinde, dafs das Geroxyd von 
Wybouboff u. Vebneüil weif s war. Seit 1899 nimmt Herr Clabke 
in seinen Reports die noch kleinere Zahl Ce 139.0 als richtig an. 

Diese Entscheidung einer der gröfsten lebenden Autoritäten auf 
dem Gebiete der Atomgewichte, wodurch die Resultate der Arbeiten 
von Robinson u. Bbauneb geradezu verworfen wurden, konnte mir 
selbstverständlich nicht gleichgültig sein. 

Experimenteller Teil. 

Es stehen demnach einander gegenüber zwei das Atomgewicht 
des Ceriums repräsentierende Zahlen : Robinson u. Bbauiieb fanden 
Ce = 140.22 — 140.26, Wybouboff und Vebneüil dagegen Ce = 
139.38.^^ Nach dem von mir anerkannten periodischen Gesetz 
ist die Richtigkeit dieser Zahl oder gar derjenigen von Clabke 
Ce = 139.0 sehr unwahrscheinlich, da dieselbe mit dem von Bbauneb 
und Pavligek^^ sehr genau ermittelten Atomgewicht des Lanthans 
La = 139.04 zusammenfallen würde, das letztere aber kleiner sein 
mufs als das des Cers. 

Nach Wybouboff und Vebneüil soll das wasserfreie Certri- 



" Eigentlich Ce" = 92.92, da Herr Wybouboff weder das Gesetz von 
DuLONQ und Petit, noch das Gesetz von Avooadbo, das periodische Gesetz 
oder die Gesetze von Raoult und van't Hoff anerkennt! 

*• Bbauneb und Pavlicek, Chem, Soc. Journ. Trans. 1902, 1243-1269. 
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Chlorid, welches yoü Bobinson zur Atomgewichtsbestimmung ange- 
wandt wurde, sehr zerfliefslich sein und soll sich von dem dasselbe 
begleitenden Oxychlorid nur schwer reinigen lassen, als dafs es sich 
mit Vorteil zur Atomgewichtsbestimmung verwenden liefse. So ver- 
urteilen die genannten Autoren kurzweg die gründliche Arbeit 
Hobinson'b, welcher doch gezeigt hat, dafs sich sein Certrichlorid 
in Wasser mit neutraler Reaktion und ohne Rückstand (Oxychlorid) 
löste. 

Der Unterschied zwischen den einerseits von Wybouboff und 
Vebneuil, andererseits von mir erhaltenen Resultaten konnte davon 
herrühren, dals in einem der beiden Fälle a) unreines Material oder 
b) eine unrichtige Methode angewendet wurde. 

um diese Frage zu entscheiden und möglichst vollständig zu 
beleuchten, unternahm ich zum Teil in Gemeinschaft mit Herrn 
Bat^k, zum Teil allein, eine eingehende Revision des Atomgewichtes 
des Ceriums, welcher Arbeit wir beide mehrere Jahre gewidmet 
haben. " 

Unser Cermaterial rührte ausschliefslich ausCerit vonBastnäs 
her, in welchem bisher nie ein Thoriumgehalt gefunden wurde, und 
nicht, wie das in der gröfsten Zahl der Versuche von Wtboubopp 
und Vbbneuil verwendete, aus Monazit. 

Um dem Vorwurfe zu begegnen, dafs unser Gorium nur nach 
einer, wenn auch scheinbar guten und mehrmals wiederholten 
Methode gereinigt wurde, haben wir zur Reinigung desselben eine 
ganze Reihe von Methoden angewendet und, um einen von Herrn 
Wyboubofp selbst angewendeten Ausdruck zu gebrauchen,^* unter- 
warfen wir die gereinigten Präparate „allen möglichen Torturen'^ 
der weiteren Reinigung, nur um sicher zu sein, dafs wir die un- 
bekannte Beimischung, welche die genannte Differenz eventuell be- 
dingen konnte, entfernt haben. Daraufhin untersuchten wir die 
erhaltenen Fraktionen auf die Gegenwart eines „Ceriums^^ mit einem 
bedeutend kleineren Atomgewicht als Ce = 140.2 und mit einem 
Tetroxyd von rein weifser Farbe. 

*• Die ersten Versuche wurden im Jahre 1897, die letzten im Jahre 1902 
ausgeführt 

^^ Les actualit^s chimiques. Tome I. No. 1. Sur la Classification 
p^riodiqne des Clements par M. Wyboübopp p. 28. In dieser, für die Beur- 
teilung der Exklusivität der Ansichten dieses Chemikers sehr instruktiven Ab- 
handlung wird das Verfahren, welches mir das Atomgewicht Ce = 140 lieferte, 
als „proc^d^ absolument d^fectueux" bezeichnet 
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Ä. Erste Methode der Reinigung. 

Die Oxalate wurden aus Cerit, nach Abscheidung der Schwer- 
metalle durch Schwefelwasserstoflf und Oxydation der Lösung in 
üblicher Weise dargestellt. Dieselben wurden längere Zeit mit 
einer grofsen Menge einer konzentrierten neutralen Kaliumoxalatlösung 
ausgekocht, um die weniger basischen Erden der Yttriumgruppe, 
sowie das eventuell vorhandene Thorium sicher zu entfernen. Das 
Cerium wurde nach der Methode von BimsEN-BnAüNEB als basisches 
Sulfatnitrat durch Hydrolyse in der Hitze gefällt. Der gut aus- 
gewaschene Niederschlag wurde gleichzeitig in Schwefelsäure und 
Salpetersäure in der Hitze gelöst, um die spurenweise vorhandenen 
Didymbestandteile leichter in den dreiwertigen Zustand zu über- 
fähren und diese hydrolytische Zersetzung der nun salpetersauren 
Lösung durch siedendes Wasser wurde im ganzen sechsmal wieder- 
holt Aus dem zuletzt erhaltenen Niederschlage wurde durch Ein- 
wirkung von schwefliger Säure und etwas Schwefelsäure in der in 
der Einleitung besprochenen Weise das normale (neutrale) Certrioxyd- 
sulfat dargestellt. Aus der wässerigen Lösung dieses reinen Cer- 
sulfats wurden durch fraktionierte Erystallisation bei 40 bis 50^ 
fünf Krystallpartien und eine Mutterlauge dargestellt. 

a) Die erste Krystallpartie des Sulfats wurde nach der in der 
Einleitung beschriebenen Methode analysiert, wobei das Salz zuerst 
bei 360^ getrocknet wurde, um zu. erfahren, ob das Salz bei dieser 
Temperatur alles Krystallwasser verliert. 

Das Atomgewicht wurde aus dem Verhältnis des Gewichtes des 
bei 360® und des bei 440® erhaltenen „Anhydrids" zum Gewichte 
des bei Weifsglut erhaltenen Certetroxyds bestimmt. Die Wägungen 
beziehen sich auf das Gewicht in der Luft, aber unter Berück- 
sichtigung der spezifischen Gewichte und der von den gewogenen 
Stoffen verdrängten Luft ergab sich ein für allemal eine Vakuum- 
korrektion von —0.05. Die evident unrichtigen, aber mit Rück- 
sicht auf die vorliegende Diskussion interessanten Atomgewichts- 
zahlen sind in Klammern angeführt. 



Nr. des 
Ver. 


„Anhydrid^* 
bei 860« 440« 


Ce,0, 


Ce,(SO,),:Ce,0, 
bei 3600 400 <> 


bei 440 <* 
im 


suches 


g g 


g 


in Luft ergiebt Ce = 


Vakuum 


1 


1.5092 1.5074 


0.9130 


[139.65] 140.17 


140.12 


2 


1.7987 17979 


1.08945 


140.18 140.37 


140.32 



Diese und die folgenden Versuche beweisen, dafs im Gegensatz 
zur Angabe von Wyeoüboff und Veeneuil das Oktohydrat nicht 
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einmal durch Trocknen bei 360 ^^ desto weniger aber, wie sie be- 
baupten, bei 250^ vollständig entwässert werden kann. 

b) Die Laugen von den Erystallisationen 3 und 5 wurden ver- 
einigt und in einer groüsen Platinschale konzentriert Nach der 
Neutralisation mit Ammoniak wurde die Lösung in einen grofsen 
ÜberschuDs einer konzentrierten Ammoniumoxatlösung gegossen und 
mit derselben längere Zeit digeriert. Der Niederschlag des Oxalats 
wurde noch mit frischer Ammoniumoxalatlösung gekocht. Auf diese 
Weise hätten die letzten Spuren eventuell vorhandener Gadolinit- 
erden und von Thorium entfernt werden müssen. Das gut aus- 
gewaschene Ceroxalat wurde geglüht und das erhaltene Oxyd in 
destillierter Schwefelsäure (alles in Platingefäfsen) gelöst. Nach 
dem Abrauchen von überschüssiger Schwefelsäure, wobei eine teil- 
weise Beduktion zu Gertrioxydsulfat stattfand, wurde der, zum 
grofsen Teil noch aus Certetroxydsulfat bestehende gelbe Rückstand 
im kalten Wasser gelöst und durch Eingiefsen in heifses Wasser 
hydrolysiert. Das ausgeschiedene basische Sulfat wurde in Salpeter- 
säure gelöst, der Überschufs der letzteren verdampft, die Lösung 
in gleicher Weise hydrolysiert und der erhaltene Niederschlag in 
das neutrale Cerosulfat übergeführt, dessen Lösung bei 40^ bis 50^ 
fraktioniert krystallisiert wurde. 

cc) Die erste Erystallpartie ergab das folgende Resultat: 

Nr. des „Anhydrid'^ Ce,04 Atomgewicht des Ce im Vakuum 

Versuches bei 360^ bei 440 » in Luft 

g g g bei 360* bei 440 « bei 440" 

3 1.5947 1.5937 0.9665 [139.91] 140.18 140.13 

4 2.6254 2.6240 1.5895 [139.99] 140.23 140.18 

ß) Die zweite Krystallpartie ergab: 

5 1.2166 1.2161 0.7370 140.25 140.43 140.38 

c) Die Mutterlauge Nr. 6, erhalten bei der Krystallisation 
des ursprünglichen Cerosulfats. 

Aus der verdünnten, mit Salpetersäure angesäuei-ten Lösung 
wurde in der Hitze mittels sehr reiner Oxalsäure das Ceroxalat 
gefällt. Um das eventuell gebildete Oxalonitrat oder Öxalosulfat 
in das Oxalat zu überführen, wurde die überstehende Lösung de- 
kantiert und der Niederschlag noch längere Zeit mit überschüssiger 
Oxalsäurelösung auf dem Wasserbade digeriert. Dann wurde das 
Oxalat mit kaltem Wasser gründlich ausgewaschen, ohne Berührung 
mit Papier filtriert und an der Luft getrocknet. Nach gründlichem 

Z. anorg. Chem. Bd. 84. S 
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Durchmischen wurde das Oxalat durch ein feinmaschiges Platin- 
drahtnetz durchgesiebt und die gröberen Partikeln entfernt, wobei, 
um es vor der Feuchtigkeit des Atems zu schützen, eine Vorrichtung, 
wie sie die Lithographen beim Ätzen in den Stein verwenden, be- 
stehend in einem schwedischen Zündholz, dessen anderes Ende im 
Zentrum einer runden Papierscheibe senkrecht befestigt war, im 
Munde gehalten wurde. Auf diese Weise wurde ein durchwegs 
homogenes Oxalat erhalten, welches weder beim Wägen hygro- 
skopisch war, noch dabei sein Wasser verlor. 

Die Analysen des Oxalats wurden nach der Methode von Stolba, ^^ 
welche später als neu von Gibbs^® beschrieben wurde, ausgeführt 
In einem Teile des Oxalats wurde zuerst durch sehr vorsichtiges 
Erhitzen des Tiegeldeckels, wobei dasselbe zu einem cersuperoxyd- 
haltigen, dunkelgelben Pulver verbrennt, dann durch Glühen über 
dem Gebläse der Prozentgehalt an Certetroxyd bestimmt, in einer 
anderen Partie desselben Ceroxolats wurde dann mittels n/10 Per- 
manganats in einer Lösung in 12 prozentiger Schwefelsäure bei 60^ 
der Prozentgehalt an dem Radikal C^O, ermittelt. Der Titer des 
Permanganats wurde genau unter den bei der Bestimmung des 
GgOj-Gehaltes im Ceroxalat obwaltenden Bedingungen auf reines 
Ammoniumoxalat eingestellt. 

Bei der Titration der Lösung des Ceroxolats in verdünnter 
Schwefelsäure (im Erlenmeyerkolben) wird der aktive Sauerstoff des 
Permanganats zuerst nur auf das Oxalsäureradikal übertragen und 
dasselbe oxydiert. Erst wenn dieser Prozefs beendet ist, färbt sich 
die farblose Flüssigkeit zunächst durch den ersten Tropfen über- 
schüssiger Permanganatlösung vorübergehend rosa und diese Färbung 
erhält sich durch höchstens 30 Sekunden. Dieser Punkt wurde von 
uns als Ende der Reaktion angenommen. Die Rosafärbung ver- 
schwindet aber rasch, um einer schwachen gelblichen Färbung Platz 
zu machen, da erst jetzt das Permanganat das Cerosalz zum Ceri- 



*^ Stolba, Sitzungsberichte der Königl. Böhmischen Gesellschaft d. Wissen- 
schaften, Prag 1879 und 1882. 

•• GiBBS, Proe. Am. Acad, 28 (1893), 260. In einer von Brownimo und 
Ltnch (Z. anorg, Chem. 22 (1899), 305) veröffentlichten Abhandlung heilst es: 
„Soweit wir konstatieren konnten, hat eine experimentelle Nachprüfung von 
Stolba *s Angaben auf ihre Korrektheit bisher nicht stattgefunden.*' Dagegen 
bemerke ich, dafs ich bereits im Jahre 1895 (Chem. News 71, 238 ff) eine nach 
der Methode von Stolba, die ich damals irrtümlicherweise Gibbs zuschrieb, 
ausgeführte Atomgewichtsbestimmung des Ceriums aus der Analyse des Oxalats 
veröffentlicht habe. 
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«alz zu oxydieren begann (das Sulfat des Certetroxyds könnte bei 
Oegenwart von Oxalsäure in sauerer Lösung nicht existieren). Durch 
weiteren Zusatz von Permanganat wird die Gelbfärbung intensiver. 
Um einem durch einen gröfseren Verbrauch an Permanganat be- 
dingten Fehler auszuweichen, wurde die gelbe Lösung mit n/10 
oder schwächerer Oxalsäurelösung zurücktitriert, bis statt derselben 
nur ein eben noch erkennbarer, schwacher gelbgrüner Ton verblieb. 

Bevor zur Gewinnung definitiver Resultate geschritten wurde, 
wurde zur Erlangung der nötigen Praxis eine grofse- Reihe von 
Versuchen mit Ceroxalaten von verschiedener Darstellung ausgeführt 
da das Ende der Reaktion weniger leicht als bei gewöhnlicher 
Titration mit Permanganat und nur bei guter Beleuchtung von 
hinten, erkennbar ist. 

um die Reduktion auf den luftleeren Raum ausführen zu können, 
wurde das spezifische Gewicht des an der Luft getrockneten Ger- 
Oxalats bestimmt Die Bestimmung geschah in kleinen Pyknometern, 
deren Hals nach Mendelejeff mittels Quecksilber kalibriert war. 

und zwar in Toluol, dessen Dichte im Vakuum bei -7^- = 0.869 76 

4" 

und 0.869 84, also im Mittel zu 0.869 80 gefunden wurde. Die 

Dichte des lufttrockenen, wasserhaltigen Ceroxalats im Vakuum bei 

20^ 20® 

-^^ wurde = 2.3414 und 2.3412, also durchschnittlich zu c?-— - = 

2.3418 gefunden. Es verdrängt demnach 1 g Ceroxalat 0.000 508 3 g 
Luft (1 ccm SS 1.19 mg). Die in Tabelle II angeführten Wägungen 
sind zwar auf die Luft bezogen, aber die Prozentmengen von Ce^O^ 
und C2O3 sind auf das Vakuum reduziert. 



Tabelle IL Analysen des Ceroxalats. 
a) Bestimmung des Ce^O^. 



Nr. des 
Versuchs 


Oxalat 
g 


Ce,0, 

g 


Proz. im Vakuum 


6 
7 


1.0018 
1.0185 


0.4706 
0.4760 


46.9491 , ^, . , , 
46.939/ Im Platintiegel 






Mittel A » 46.944 


8 
9 


1.0218 
1.0167 


0.4798 
0.4772 


46.918 1 

46 920 J ^™ Porzellantiegel 






Mittel B - 46.916 
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b) B 


estimmung des 


0,03. 








Nr. 

des 

Versuches 


Oxalat 
g 


KM11O4 
n/10 ccm 


C,0.o/o 
im Vakuum 


Atomgewicht des Ce berechnet 

aus dem Verhältnis des Cfi^ 

zum Ce,04 aus A Ce^O« aus B 


10 


0.4491 


86.48 


29.423 


140.85 




140.21 


11 


0.5495 


4470 


29.891 


140.58 




140.40 


12 


0.5838 


47.49 


29.398 


140.52 




140.88 


13 


0.5182 


41.78 


29.442 


140.28 




140.10 


14 


0.5079 


41.82 


29.422 


140.86 




140.22 


15 


0.5915 


48.08 


29.897 


140.50 




140.36 


16 


0.4989 


40.16 


29.406 


140.45 




140.31 


17 


0.5247 


42.74 


29.459 


140.14 




140.01 


18 


0.6042 


49.14 


29.414 


140.40 




140.26 


19 


0.6266 


51.04 


29.459 


140.14 




140.01 


20 


0.5172 


42.18 


29.459 


140.14 




140.01 


21 


0.4246 


39.56 


29.486 


140.27 




140.18 




Mittel: 29.425 


140.886 




140.20 



Atomgewicht als Mittel der beiden Reihen: 140.268 

Bei der Berechnung wurden die Atomgewichte: = 16, H = 
1.0076, C = 12.00 und N = 14.04 verwendet und das Molekularge- 
wicht des Ce,0^ wurde berechnet aus der Proportion: 

7o Ce,0, : 7o 0,0, = x : C,0,(= 216.00). Aber ^^'^*~^* = Ce. 

Aus den Analysen ist ersichtlich, dafs das Ceroxalat normale 
Zusammensetzung besafs und dafs es deshalb nicht nur zur Eon- 
trolle, sondern auch zur Bestimmung des Atomgewichtes des Ceriums 
verwendet werden konnte. 

Es ist noch zu bemerken, dafs in den ersten zwei Versuchen 
Nr. 6 und 7 das Ceroxalat und das daraus erhaltene Certetroxyd 
in einem nach Stas von Eisen völlig befreiten Platintiegel geglüht 
wurde. Im ersten Stadium der Verbrennung bestand das Produkt 
zum Teil aus dem dunkelgelben Cersuperoxyd CeOj. Beim Erhitzen 
über dem Gebläse wurde ein „creme"-farbiges Certetroxyd erhalten, 
aber an den Stellen, welche mit Platin in Berührung gekommen 
waren, hatte das Oxyd einen Stich ins Hellbraune. Ich bin der 
Ansicht, dafs hier eine feste Lösung unwägbarer Spuren von Platin 
im Ceroxyd vorliegt. 

Die anderen zwei Versuche Nr. 8 und 9 wurden in einem 
gröfseren Platintiegel befindlichen Porzellantiegel ausgeführt. Beim 
Grlühea über dem Gebläse wurde stets ein Ceroxyd erhalten, welches 
einen mehr gelblichen (helles Chamois) Ton besafs, als das im Platin 
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erhaltene, aber die Farbe war in allen seinen Teilen homogen. Aus 
derselben Partie des Cei-präparats, welche zur Darstellung des oben 
zur Atomgewichtsbestimmung des Ceriums verwendeten Ceroxalats 
(Versuch 6 — 21) diente, wurde noch das neutrale Sulfat dargestellt 
und mit demselben eine Atomgewichtsbestimmung behufs Eontrolle 
des mit dem Oxalate erhaltenen Resultates, ausgeführt. 

Nr. Sulfatanhydrid getrockn. CcjO^ Ce,(SOJ : CcjO^ 

des bei 360« 440 <> bei 360 • bei 440 • bei 440» 

Yersaches g g g in Luft ergiebt Ce = im Vakuum 

22 1.5092 1.4974 0.9130 [139.66] 140.17 140.12 

Die beiden Besultate sind fast gleich. 

B. Zweite Methode der Reinigung des Ceriums. Methode 
von Wybouboff und Veenbüil. 

Um zu erfahren, ob man, wenn man sich der Methode von 
Wybouboff und Vebnbuil bedient, bereits mittels einer einzigen 
Operation absolut reine und absolut weifses Ceroxyd liefernde 
Ceriumpräparate erhalten kann, verfolgten wir mit der gröfsten 
Sorgfalt die Originalvorschrift der genannten Chemiker. 

Um aber desto sicherer zum Ziele zu gelangen, gingen wir 
nicht von den rohen Ceritoxyden aus, sondern von einem weit 
reineren Material, d. i. von den Filtraten, welche in A. bei der 
Reinigung des Ceriums nach der Methode von Bunsen-Bbaüneb er- 
halten wurden, mit Ausschlufs des ersten Filtrats, in welchem sich 
fast alles Lanthan mit den Didymkomponenten u. s. w. befand. 

Aus diesen Laugen wurde mittels Hydroperoxyd und Ammoniak 
das braune Cerhyperoxyd geMlt Nach der Dekantation der klaren 
FltLssigkeit wurde dieses Cerhyperoxyd mit Wasser auf gegen 100^ 
erhitzt und endlich gekocht, bis es vollständig in das hellgelbe Cer- 
tetroxydhydrat überging. Das filtrierte und gut gewaschene Hydr- 
oxyd wurde in einer Porzellanschale (nicht Platinschale!) in Sal- 
petersäure gelöst und das erhaltene Cerinitrat zur Sirupskonsistenz 
abgedampft Die kalte, konzentrierte, wässerige Lösung wurde, 
gemäfs der Original Vorschrift, mit einer 5 ^/^ igen Ammoniumnitrat- 
lösung gemischt und gekocht. Dabei hat sich ein hellgelber Nieder- 
schlag des basischen Gerinitrats ausgeschieden, aber, obwohl die 
überstehende Flüssigkeit stark gelb gefärbt war, wurde dieser in der 
Lösung verbUebene Teil nicht mehr nach der Vorschrift von 
Wtbouboff und Vebneuil, d. h. durch tropfen weisen Zusatz von 
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verdünntem Ammoniak, gewonnen, da dabei die Grefahr vorliegt,, 
dals neben dem sich znerst ausscheidenden Cerium auch die 
basischen Salze des Lanthans und der Didyme mkgefällt werden 
könnten. 

Ein Teil des basischen Nitratniederschlages wurde in daa 
Oxalat übergeführt und dieses, um jede Spur des eventuell an- 
wesenden Eisens zu entfernen, in konzentrierter Salzsäure gelöst 
und die Lösung in eine heifse Oxalsäurelösung gegossen. Wir er- 
hielten auf diese Weise kein reines Cerpräparat, denn beim Ver- 
brennen und Glühen des so dargestellten Ceroxalats im Platintiegel 
wurde ein Certetroxyd erhalten, welches lachsfarben war, besafs 
also nicht die dem reinen Cei-tetroxyd von Wyeoübofp und Vkrneuil. 
zugeschriebene reinweifse Farbe. 

Da demnach eine einzige nach der Originalvorschrift der ge- 
nannten Chemiker, wenn auch mit weit reinerem Material aus- 
geführt hydrolytische Fällung des basischen Salzes durch Ammonium- 
nitratlösung, zur Darstellung reiner Ceriumpräparate unzureichend 
ist, so versuchten wir die Operation zu wiederholen, indem wir daa 
basische Cerinitrat in das normale Nitrat überführten und im 
übrigen wie oben verfuhren. Das endlich erhaltene Certetroxyd 
näherte sich durch seine blasse „Chamois"-Farbe dem, was wir 
als reines Ceroxyd betrachten, aber ein, nach Wyboüboff und 
Veeneuil reines, d. h. rein weifses Certetroxyd wurde auch diesmal 
nicht erhalten. 

Aus dem so gereinigten Material wurde das Ceroxalat unter 
solchen Bedingungen dargestellt, dafs man es für normal zusammen- 
gesetzt und frei von Oxalonitrat oder -sulfat halten konnte (vgl. oben). 

Tabelle HL Analysen des Ceroxalats. 

a) Bestimmung des Ce^O^. 

Nr. Oxalat Ce^O* Ce,04 

des Versaches g g Proz. im Vakuum 

23 1.0326 0.48754 47.197 

24 1.0525 0.49579 47.089 

25 1.0153 0.47969 47.22 5 

Mittel: 47.174 

b) Bestimmung des C^Oj. 

Nr. des Oxalat KMnO« 0,0, Atomgewicht 

Versuches g ft/lO ccm Proz. im Vakuum des Oe >■ 

26 0.S043 24.83 29.601 140.10 

27 0.2875 23.43 29.564 140.32 

28 0.3267 26.62 29.559 I^^:^9 

Mitteir 29.575 140^4 
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Der Rest des Oxalats wurde zuerst mit heifsem Wasser digeriert 
und dann längere Zeit mit einer Oxalsäurelösung gekocht, gewaschen 
und an der Luft getrocknet. Resultate in Tab. IV. 

Tabelle IV. Analysen des Ceroxalats. 
a) Bestimmung des Ce^O^. 



Nr. 
des Versuches 


Oxalat 


Ce,0, 
g 


Ce,0, 
Proz. im Vakuum 


29 


0.4298 


0.2027 


47.161 


30 


0.3910 


0.1842 


47.110 








Mittel: 47.136 


b) Bestimmun 


ig des C3O3. 






Nr. des Oxalat 
^ersuches g 


KMnO^ 
nj 10 ccm 


Proz. 


0,0, Atomgewicht 
im Vakuum des Ce = 


81 0.2181 


17.57 


29.512 140.37 



Der Rest des Oxalats wurde durch Kochen mit Salpetersäure 
gelöst (oxydiert) und die erhaltene Ceronitratlösung eingedampft 
Durch Zusatz von etwas verdünntem Ammoniak wurde der even- 
tuell vorhandene „negativste" Bestandteil (z. B. Thorium) gefilllt, 
durch Filtration entfernt und aus der Lösung das Oxalat wie oben 
bereitet. Resultate in Tab. V. 



Tabelle V. Analysen des Ceroxalats. 
a) Bestimmung des Ce^O^. 



Nr. des 
Versuches 


Oxalat 


Ce,0, 
g Proz. 


Ce,04 

im Vakuum 


32 


1.0805 


0.5072 


46.926 


33 


1.1939 


0.5604 


46.922 






Mittel: 


46.924 


b) Bestimmun 


g des 0,03. 






Nr. des Oxalat 
Versuches g 


KMn04 
n/10 ccm 


0,0. 
Proz. im Vakuum 


Atomgewicht 
des Ce = 


34 0.4894 


39 97 


29.391 


140.42 



Die in den einzelnen Versuchsreihen (Vers. 23 — 34) erhaltenen 
Resultate differieren von einander innerhalb der unvermeidlichen 
Versuchsgrenzen. 



120 



C. Dritte Methode der Reinigung der Cerpräparate. 

In diesem Falle wurden wiederum mehrere Methoden der 
Reinigung von Cerpräparaten kombiniert 

Zunächst wurde das Cerium nach der Methode von Bünsen- 
Bbauneb gereinigt y indem die wässerige Lösung der normalen, aus 
den rohen Ceritoxyden dargestellten Nitrate durch blofses heiüses 
Wasser, ohne Schwefelsäurezusatz, hydrolysiert wurde. Das gut 
ausgewaschene basische Nitrat wurde durch Salpetersäure in das 
Cerinitrat übergeführt und dieses nach der Methode von Aüeb 
V. Wblsbach weiter gereinigt Zu diesem Zwecke wurde dasselbe 
in das Ceriammoniumnitrat übergeftihrt und dasselbe durch Um- 
krystallisieren weiter gereinigt Dabei wurden nur in der ersten 
Mutterlauge deutliche Spuren der anderen Geritelemente gefunden. 
Das Ceriammoniumnitrat wurde im ganzen sechsmal umkrystallisiert, 
wobei die aus den Mutterlaugen 2 — 5 erhaltenen Krystalle von den 
reinsten Erystallen nicht zu unterscheiden waren; dieselben wurden 
aber doch verworfen. 

Die letzten reinsten Krystalle des* Doppelsalzes wurden in der 
kleinsten Menge Wasser gelöst und diese Lösung in eine kochende, 
konzentrierte Lösung von Ammoniumoxalat gegossen, wodurch jede 
Spur einer negativen Erde (z. B. Thorium) hätte entfernt werden 
müssen. Da aber die Lösung noch schwach sauer war, so wurde 
sie vorsichtig mit Ammoniak neutralisiert und die Digestion fort- 
gesetzt Schliefslich wurde soviel heifses Wasser zugesetzt als nötig, 
um das Auskrystallisieren von Ammoniumoxalat beim Erkalten zu 
verhindern. Das filtrierte und gewaschene Oxalat wurde geglüht und 
das erhaltene Certetroxyd in reiner Schwefelsäure (in einer Platin- 
schale) gelöst, abgedampft und und das Cerisulfat so lange erhitzt, 
bis es fast vollständig in das weifse Sulfat des Certrioxyds verwandelt 
wurde. Die vollständige Reduktion wurde durch etwas schweflige 
Säure bewerkstelligt und aus dem erhaltenen Rückstande in üblicher 
Weise das normale und neutrale Cerosulfat dargestellt. 

Die Lösung des wasserfreien Cerosulfats in Eiswasser wurde bei 
40® fraktioniert krystallisiert 

a) Sulfat von der ersten Krystallisation. Die Atom- 
gewichtsbestimmung durch Analyse des Sulfats wurde nach der 
üblichen Methode ausgeführt 
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Nr. des Sulfatanhydrid CefO« Atomgewicht des Ce . im 

Ver- getrocknet bei aus dem ,, Anhydrid** Vakuum 

suches 860® 440'» bei 360« 440 • bei 440 • 

S S S 

85 1.2204 1.2192 0.7386 [139.88] 140.26 140.21 

b) Sulfat aus der zweiten Erystallisation. Bestimmung 
durch Analyse des Sulfats. 

Nr. des Sulfatanhydrid getrocknet Ce,04 Atomgewicht des Ce 

Versuches bei 360« ±420« bei 360« ±420« 

g g g 

36 1.1763 1.1759 0.7118 [139.77] [139.92] 

Die Temperatur war in beiden Fällen unzureichend zur yoU- 
ständigen Entwässerung. 

c) Die dritte Erystallisation des Sulfats wurde durch 
Erhitzen der Lösung auf 95^ erhalten. Die Atomgewichtsbestimmung 
wurde durch Analyse des Oxalats ausgeführt. 

a) Bestimmung des CogO^. 



Nr. des Oxalat Ce^O« 
Versuches g g 


Proz. 


Ce,0, 

im Vakuum 


37 1.4294 0.6726 




47.039 


b) Bestimmung des CgOg. 






Nr. des Oxalat KMnO« 
Versuches g nj 10 ccm Proz. 


0,0, Atomgewicht 
im Vakuum des Ce = 



38 0.63564 51.51 29.531 140.05 

Die Resultate der in dieser Arbeit angeführten 37 Versuche, 
bei denen durchwegs ein nach mehreren, nach einander applizierten, 
verschiedenen Itfethoden gereinigtes ]tf aterial verwendet wurde, lassen 
sich wie folgt zusammenfassen. 

Tabelle VI. 
Übersicht der Atomgewichtsbestimmungen des Ceriums. 

A. Analysen des Sulfats. B. Analysen des Oxalats. 



•. d. Vers. 


•Ce = 


Nr. d. Vers. 


Ce = 


Nr. d. Vers. 


Ce = 


1 


140.12 


10 


140.28 


19 


140.075 


2 


140.32 


11 


140.465 


20 


140.075 


3 


140.13 


12 


140.45 


21 


140.20 


4 


140.18 


13 


140.165 


26 


140.10 


5 


140.38 


14 


140.29 


27 


140.32 


22 


140.12 


15 


140.43 


28 


140.30 


35 


140.21 


16 
17 


140 38 
140.075 


31 
34 


140.37 


Mittel: 


140.21 


140.42 






18 


140.33 


38 
Mittel: 


140.05 
140.265 
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Das Mittel der beiden Bestimmungsreihen — die Sulfatmethode 
liefert etwas niedrigere Resultate, da, wie im zweiten Teile dieser 
Arbeit nachgewiesen werden wird, selbst beim Elrhitzen auf 440^ 
die letzte Spur Wasser aus dem Sulfat nicht ausgetrieben werden 
kann — liefert das Atomgewicht des Ceriums: 

Ce = 140.249. 

Diese Zahl ist identisch mit dem wahren Atomgewicht des 
Ceriums, wie es vor 18 Jahren nach zwei Ton einander unabhängigen 
Methoden von Robinson (Ce = 140.26) und von Bbauneb (Ce = 
140.22) gefunden wurde. 



SchlnTs. 

Das Resultat dieses ersten Teiles der Revision des Atomge- 
wichtes des Ceriums läfst sich kurz wie folgt zusammenfassen. 

1. Die ausgeführten Analysen des Sulfats und des Oxalats, 
welche Salze aus durch vei^schiedene und unter einander kombinierte 
Methoden gereinigten Cerpräparaten, aus denen besonders jede Spur 
irgend welcher negativeren Erde (z. B. Thonerde) beseitigt werden 
mufste, dargestellt wurden, bestätigen, dafs der bisher erhaltene Wert 
Ce = 140.25 dem wahren Atomgewicht des Ceriums sehr nahe 
kommt. 

2. Dagegen mufs die von den Herren Wybouboff und Vebneuil 
erhaltene Zahl Ce = 139.38 für unrichtig erklärt werden, denn 
kein einziger von den mit dem aus verschiedenen Fraktionen des 
reinen Ceriums darges teilen Material ausgeführten korrekten 
Versuchen ergab ein kleineres Atomgewicht als Ce = 140. 

3. Die mit bei zu niedriger Temperatur getrocknetem und des* 
halb unvollständig entwässertem Sulfat erhaltenen Zahlen nähern 
sich der zu niedrigen, von Wyboüboff und Verneuil erhaltenen 
Atomgewichtszahl. 

4. Unser reinstes, durch Grlühen des Sulfats dargestelltes Cer- 
tetroxyd entsprach seiner Farbe nach dem, was ich auf Grund 
einer langjährigen Erfahrung für das reinste Präparat halten muTs: 
ein Oxyd von fast weifser Farbe, mit einem Stich ins „Chamois". 

5. Das rein weifse Certetroxyd der Herren Wyboüboff und 
Vebneuil wurde von uns durch keine der mannigfach abgeänderten 
Reinigungsmethoden und in keiner der erhaltenen Fraktionen ge- 
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Wonnen. Am wenigsten entsprach aber dem reinen Ceroxyd das 
Präparat, welches beim strengen Befolgen der Methode von Wyboü- 
BOFP und Vekneüil erhalten wurde. Die Ursache davon dürfte 
wohl eine andere sein, als dafs ich nach fünfundzwangzigjäliriger 
intensiver Beschäftigung mit der Chemie der seltenen Erden nicht 
im Stande wäre, nach einem genau beschriebenen Rezept zu arbeiten. 



Dieser Teil der Arbeit wurde vor mehr als vier Jahren beendet 
und zu dieser Zeit verliefs Herr Batek unser Laboratorium. 

Prag^ Chem. Laboratorium der k. k. böhmisc/ien Universität 
Bei der Redaktion eingegangen am 12. Januar 1803. 



Litteraturübersictit. 



Allgemeines. 

Dritter Bericht der Kommission for die Festsetzung der Atom- 
gewichte, von H. Landolt, W. Ostwald und K. Sbubebt. (Ber, 
deutsch, ehern, Ges, 34 [1901], 4858—84.) 

Die Abstimmung, welche die Kommission bezüglich der Basis der 
Atomgewichte veraDstaltet hat, ergab: Für H = 1: 106 Stimmen und 
1 Verein; für = 16: 78 Stimmen und 4 Vereine. Im Gegensatz zum 
„Verein schweizerischer analytischer Chemiker" stimmten der „IV. Inter- 
nationale Kongrefs für angewandte Chemie" einstimmig, die „Deutsche 
elektrochemische Gesellschaft", der ,, Verband landwirtschaftlicher Versuchs- 
stationen im Deutschen Reiche" und der „Finnische Chemiker- Verein" für 
= 16. 

Das Halleoser Zirkular, welches vor dem Aufrufe der Kommission 
bereits seine Runde begonnen hatte, betont besonders die didaktische Seite 
der Frage uod kommt zu dem Schlüsse, dafs bei Einführung von = 16 
„der Unterricht eine Schädigung erleide, in den lichtvollen Aufbau des 
Volumgesetzes, der Wertigkeitslehre ein Schatten von Unklarheit ein- 
dringe". Dieser Schlufs wird auch durch die von C. Abnold an Stu- 
dierenden der Tiermedizin gemachten praktischen Erfahrungen gestützt. 
Zu anderen Resultaten sind u. a. F. Föbsteb, A. Naumann und Richabd 
Meter gelangt; letzterer spricht jedem Studierenden, dem aus der Wahl 
von = 16 Schwierigkeiten fär das Verständnis entstehen, jede Eignung 
für die Chemikerlaufbahn mit Recht ab. 

Gerade der gelegentlich gemachte Vergleich mit der, weil falsch be- 
stimmten, willkürlichen Grundlage der Längenmessung kann nur zu 
Gunsten der Eignung von = 16 sprechen. Wenn = 16 als Basis 
gewählt wird, woran sich manche aus formellen Gründen stofsen, so ist 
damit als eigentliche Einheit Yie ^^ Verbindungsgewichtes des Sauer- 
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Stoffs, also thatsftchlich 1 angenommen ; dieselbe zweckmäfsige Willkürlich- 
keit hat Obtwald bei der für den Unterricht höchst segensreichen De- 
finition des Normalgases von dem Normalgewicht — ~ begangen. 

Für Wasserstoff = 1 stimmten u. a. sämtliche Dozenten der Chemie 
an der Universität und der Technischen Hochschule in München, vor- 
wiegend aus Gründen, welche nur für den reinen Organiker entscheidend 
sein können. 

Die Kommission ist auf Grund der Abstimmung zu dem Schlüsse 
gekommen, dafs dem Verlangen nach internationaler Einigung am besten 
durch Annahme von = 16 entsprochen wird. Bezüglich der Abrundung 
der Zahlen auf 2 Dezimalen ist mehrfach als Vorteil hingestellt worden, 
dals dadurch die Rechnungen einfacher würden. Das kann doch wohl 
aber nur bei denjenigen Chemikern ins Gewicht fallen, die mangels 
besserer Verwendung ihrer Zeit ellenlange stöchiometrische Rechnungen 
ausfähren, wo Addition von drei Logarithmen zu demselben Ziele führt, 
sich für die aufgewandte Mühe aber auch oft durch Angabe einer mehr- 
fach so grofsen Analysengenauigkeit schadlos halten, als unserer Kenntnis 
der Verbindungsgewichte entspricht. Jeder, der den Kommissionsbericht 
gelesen hat, wird nun aber aufs höchste erstaunt sein, auf dem gelben 
Umschlage des genugsam bekannt gewordenen Prospektes über H. Ebd- 
mann's Lehrbuch der anorganischen Chemie, 3. Auflage, die kühne Be- 
hauptung vorzufinden, dafs die Konmiission die Einführung der mit zwei 
Dezimalen angegebenen, in Ebdmakn's Rechentafel übrigens von Anfang 
an angewandten Atomgewichte als notwendig anerkannt habe. Diese Be- 
hauptung ist direkt unrichtig, denn die Konmiission hat gar nicht daran 
gedacht, einen derartigen Beschlufs zu fassen, der einen Mangel an Zahlen- 
kritik voraussetzen würde, wie er bei der bekannten Zusammensetzung 
der Kommission schlechterdings unmöglich ist. 

Eine in der Bildung begriffene neue Kommission soll in Zukunft die 
Atomgewichtsfragen regeln und wird voraussichtlich für gewöhnlich in 
längeren Zwischenräumen, etwa alle 5 Jahre, Atomgewichtstabellen ver- 
öffentlichen. A, Thiel 

Einige Anwendungen von J. J. Thomson's Werk über den Bau des 
Atoms auf chemische Erscheinungen, von Felix Lkngfeld. {Joum. 
pKys. Oiem. 5 [1901], 639—42.) 

Über die molekulare Oberflächenenergie der Lösungen (Das Mole- 
kulargewicht des Schwefels), von Desiderius PekAb. (Zeitschr. 
phys. Ghem, 89, 433—54.) 

Die Methode der Molekulargewichtsbestimmung mit Hilfe der Ober- 
flachenspannung nach EöTvös ergab für Lösungen von Schwefel in Schwefel- 
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kohleDStoff oder in Chlorschwefel als wahrscheinlichstes das Molekular- 
gewicht Sg übereinstimmend mit den auf anderem Wege gefundenen Werten. 

A. Thiel. 

tfher den Zustand und die Eigenschaften der Kolloide, von P. A. 

Zachabias. [Zeitsckr, pkys. Chem, 89, 468 —84.) 

Einige Bemerkungen über die Kolloide, von G. Wybouboff. (BuU. 
Sog. Chim. Paris [3] 25 [1901], 1016—22.) 

tfher die Ausfallung der Kolloide durch Elektrolyte, von W. R. 
Whitney und J. E. Obbr. (Zeitsckr, phys, Chem, 89, 680—34.) 

Die Molekulargewichte gewisser Salze in Aceton, von Habby C. Jones. 
{Jowm. Am, Giern. Soc, 27 [1902], 16—22.) 

Bei einigen bisher untersachten Salzen wurde Polimerisation und 
Dissoziation neben einander in der Acetonlösung beobachtet, so bei Gad- 
mium Jodid und Ammoniumrhodanid. A. Thiel. 

Über den Verlauf des Faktors i bei mäTsig verdünnten wasserigen 
Lösungen als Funktion der Konzentration, von A. Smits. [Zeüschr. 
phys, Chem. 89, 385—432.) 

über die Konstitution binärer Legierungen, von John Alexandbb 
Mathe WS. {J(mn%. Franklin Inst. 158, 1 — 21.) 

Dampfdrucke im System: Wasser, Aceton und Phenol, I, von F. A. 
H. Schbeinemakebs. [Zeitsckr. phys. Chem, 89, 485 — 510.) 

Über die Konstante der Verdünnung der Salzlösungen, von Albebt 
CoLsoN. (Compt. rend. 188 [1901], 1207—9.) 

Bei jedem Salze soll es eine bestimmte Temperatur geben, bei der, 
unabhängig von der Konzentration der Lösung, die Verdünnungswärme 
Null wird. (?) A. Thiel. 

tfher eine neue Methode zur Darstellung von Lösungswärmen, von 
H. W. Bakhuib Roozeboom. (Arch. neerland. sc. exact et nat. [2] 6, 
430—41.) 

'Dher das Schmelzen dissoziierender Verbindungen, von Fbank Austin 
LiDBüBY. (Zeitschr. phys. Chem. 89, 453 — 67.) 

Stoffe, welcbe beim Schmelzen dissoziieren, wie z. B. das Hydrat 
GaCl^.GH^O, zeigen mit steigender Konzentration der Schmelze stetig 
steigende Krystallisationsgescb windigkeit; nicht dissoziierende Stoffe zeigen 
dagegen ein Maximum derselben, indem die Vermehrung der Konzentration 
irgend eines der beiden Komponenten verlangsamend wirkt. Letzteres ist 
z. B. bei der Schwefelsäure der Fall, die demnach in der Schmelze nicht 
als Lösung von SO, in Wasser, sondern als fertiges H^SO^ aufzufassen ist. 

A. Thid. 
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Die elektromotoriBche Kraft der Metalle in Cyanidlösungen (Schlafs), 
von S. B. Chbistt. {EUktrochem. Zeitschr. 8, 221—31.) 

Das Faraday'sche Gesetz und sein Gültigkeitsbereich, von Emil Böse. 
{Ch&m. Ztg. 26, 47—48; 66—68.) 

Die voD der Theorie etwas abweichenden Angaben des Silber- und 
Rnpfervoltameters erklären sich aus Nebenreaktionen nnd geben keinen 
Grand ab, an der strengen Gültigkeit des FABADAY'schen Gesetzes za 
zweifeln. A. Thiel. 

Bemerkungen über die Bestimmnng der Überfühmngszahlen der 
Ionen während der Elektrolyse ihrer Lösnngen; das Verhalten 
der Diaphragmen bei derselben, von W. Hittobf. (Arok. nderland. 
sc. exad. et not. [2] 6 [1901], 671—88; {Zeitschr. phys. Chem, 89, 
613—29.) 

Nach neueren Versuchen des Verfassers erklären sich die Abweichungen 
der von ihm ermittelten Werte von denen anderer Forscher aus der Ver- 
wendung von Darmhaut als Diaphragma. A. Thiel. 

Eednktions- und Oxydationsvorgänge im schmelzenden Glase, von 
Gustav Raüteb. (Zeitschr. angew. Chem. 15, 7 — 8.) 

Bemerkungen zu der Abhandlung des Herrn 0. Kühling: „Über die 
Einwirkung von Kohlensäure und Alkalisalzen auf die Metall- 
oxyde" etc., von 0. Sackür. {Ber, deutsch, ehem. Oes. 35, 94 — 96.) 
Bei den Schlüssen von Kühuno ist die Löslichkeit der Metallnitrate 
und -Chloride nicht berücksichtigt, ebenso die verschieden grofse Neigung 
zur Komplexbildung, woraus die Unrichtigkeit seiner auffallenden Fol- 
gerungen hervorgeht. A. Thiel. 

Über die relative Stärke der Salz- und Salpetersäure, von G. Bod- 
LÄNDEB. {Ber. deutsch, chem. Ges. 35, 99 — 102.) 

Diese Entgegnung auf die Abhandlung Eühlino's betont im Prinzip 
dasselbe, wie die vorstehend behandelte von Sackub. A. Thiel. 

Charakteristik von Pseudosäuren durch abnorme Beziehungen zwischen 
der Afflnitätskonstante und der Hydrolyse ihrer Salze, von A. 
Hantzsch und Ad. Babth. (Ber. deutsch, ehem. Oes. 35, 210 — 26.) 
Manche Süuren zeigen in reiner Lösung Eigenschaften bezüglich ihrer 
St&rke, welche mit den an ihren Salzen beobachteten hydrolytischen Er- 
scheinungen im Widerspruche stehen. Zur Lösung dieses Widerspruches 
muls für freie Säure und Salz eine verschiedene Konstitution angenommen 
werden. 

(Vermutlich gehört hierher auch das Phenolphtaleln , bei dem eine 
verschiedene Konstitution in reiner und in alkalischer Lösung nachgewiesen 
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sein soll; damit würde den von Herrn Glücksmann vor kunem vor- 
gebrachten Einwänden gegen die moderne Theorie der Indikatoren noch 
weiterer Boden entzogen sein. — Ref.) Ä, Thiel. 

Über die radioaktiven Körper, von P. u. S. Cubie. (Compt. rend. 134, 

85—87.) 

Die Verfasser besprechen die Möglichkeiten der Erklärung fdr die 
Radioaktivität. Ä, Thiel. 

Über einige Eigenschaften der Strahlung der radiaktiven Körper, 
von Hbnbt Becquebbl. (Compt rend. 134, 208 — 11.) 

Uran sendet verhältnismäfsig viel weniger nicht ablenkbare Strahlen 
neben den ablenkbaren aus, als Radiumpräparate. A. Thiel 

Die Existenz von Strahlen, welche Reflexion erleiden, in der von 
einem Gemisch der Chloride von Baryum und Eadium ausgehenden 
Strahlung, von Th. Tommasina. {CkmpL rend. 133 [1901], 1299 
bis 1301.) 

Über die chemischen Wirkungen der Kathodenstrablen, von 6. C. 

Schmidt. {Ann. Phys. [4] 7, 321—82.) 

Die Katbodenstrahlen zeichnen sich durch deutlich reduzierende 
Wirkung aus. A. Thiel. 

Versuch einer Theorie über langdauernde Phosphoreszenz besonders 
der Sulfide der alkalischen Erden, von L. E. 0. de Wisseb. [Bec 
trav. chim. Pays-Bas. 20, 435—56.) 

Der Verfasser nimmt nach eigenen Versuchen an, dafs die Phos- 
phoreszenz der Erdalkalisulfide bedingt ist durch einen minimalen G^alt 
an Schwermetallsulfiden. A. ThieL 

Über die spontane Ionisation der Gase, von G. T. R. Wilson. (JVoe. 
RoyoU Sog. London 69, 277—82.) 

Experimentelle Bestimmung verschiedener Sorten von X-StraUen 
durch das Eadiochronometer, von L. Benvist. {Compt. rend. 134, 
225—27.) 

Die X-Strahlen sind nicht Strahlen einheitlicher Natur, sondern ent- 
halten Strahlenarten von verschiedener Fähigkeit zur Durchdringung ge- 
wisser Körper. Je nach dem Verhältnis der Intensitäten dieser Strahlen- 
arten lassen sich verschiedene „Farben" der X-Strahlen unterscheiden und 
durch Entfernung einzelner Strahlenarten durch Absorption willkürlich 
hervorrufen. A. JliieL 

Über ultraviolette Absorptionsspektren, von G. P. Dbossbach. {Ber. 
deutsch, ehem. Ges. 85, 91—93.) 
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Die Absorption ultravioletten Lichtes durch Säuren oder Salze ist 
abhängig von der Natur der Anionen, wenn die Lösungen farblos sind. 
Nitrate zeigen z. B. alle dieselbe Absorption, Sulfate sind sämtlich un- 
wirksam. A. Thiel, 

Die Zersetzung von Wasserstoffsuperoxyd durch Lieht und die ent- 
ladende Wirkung dieser Zersetzung, von R. F. D'Asct. {Phil. Mag, 
[6] 8, 42—52.) 

Die Zersetzung von WasserstoflPsuperoxjdlösungen erfolgt im Lichte 
rascher, als im Dunkeln; negative Ladungen werden durch die Oberfläche 
der Flüssigkeit während dieses Prozesses stärker zerstreut, als durch 
Wasser. Hieraus schliefst der Verfasser auf einen Zerfall des Peroxyds 
in negativ geladenen Sauerstoff und positiv geladenes Wasser, welcher zur 
Erklärung des Vorhandenseins negativ geladener Gasionen in der Luft 
herangezogen wird. Letztere sollen von Wasserstoffperoxyd herrühren, 
welches durch Einwirkung ultravioletter Strahlen aus feuchtem Sauerstoff 
entsteht. A. Thiel. 

Das Verhalten von Molekularverbindungen bei der Auflösung. II., 
von G. BoDLANDER Und R. FiTTiG. (Zeitschr. phys. Chem. 39, 597 
bis 612.) 

Nach der von Büdländer angegebenen Methode der Messung zweier 
verschiedenen Arten von Konzentrationsketten wurde die Formel des Silbor- 
ammoniakions zu Ag(NH3)2* bestimmt. Wegen der Spaltung in Silberionen 
und Ammoniak mufs zur Auflösung schwerlöslicher Sibersalze mehr Am- 
moniak angewandt werden, als sich nach der angegebenen Formel be- 
rechnet; bei leichtlöslichen Silbersalzen ist das nicht der Fall. Das Ver- 
hältnis der Löslichkeiten der Silberhalol'de in Ammoniak wurde in aus- 
gezeichneter Übereinstimmung mit den Werten gefunden, welche auf Grund 
der letzten für reines Wasser ermittelten Löslichkeits werte sich berechnen 
lassen. A. Thiel. 

Anorganische Chemie. 

Fester Wasserstoff (Schlufs), von Dewar. {Chem. News 84 [1901], 
293—95.) 

Durch Siedenlassen flüssigen Wasserstoffs unter vermindertem Druck 
in einem Bade von flüssiger Luft wird fester Wasserstoff als schaumige, 
durchsichtige Masse erhalten. Bei —256 bis —257^ schmilzt er. sobald 
der Dampfdruck 55 mm erreicht. Die absolute Schmelztemperatur ist, 
wie beim Stickstoff, etwa die Hälfte der kritischen. Fester Wasserstoff 
zeigt nicht metallische Natur. A. Thiel. 

Heue Eeihe von Versuchen über die Einwirkung von Wasserstoff- 
superoxyd auf Silberoxyd, von Bbrthblot. {Ann. Chim. Phys. [7] 
25, 78—97.) 

Z. anorg. Chem. Bd. 34. 9 
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Über die Zersetznn^ des Wasserstoffsuperoxyds durch yerschiedene 
Substanzen bei hohen Temperaturen, von J. H. Kästle nnd Mabt 
E. Clarkb. (Joum. Amer. Chem, Soc, 26 [1901], 518—26.) 
Die Untersuchung fand bei etwa 100® statt. Ä. Thiel, 

Die Gefrierpunktsemiedrigun^ von wässerigem Wasserstoffsuperoxyd, 
von Habby C. Jones, Jambs Babnbs und Edward G. Hydb. (Joum, 
Amer. Chem, Soc. 27 [1902], 22—31.) 

Zur Frage nach der Existenz höherer Hydroperoxyde, von A. Bach. 
(Ber. deutsch, chem. Qes, 85, 158—60) 

Gegenüber der Annabme Rahsay's, dafs die bei der Einwirkung von 
Permanganat auf Hydroperoxyd in schwefelsaurer Lösung erhaltenen Re- 
sultate des Verfassers durcb unzweckmäfsige Versuchsanordnung zu erklären 
seien, betont der Verfasser die völlige Korrektheit seiner Versuche und 
hält an der Annahme eines höheren Oxyds fest. A. Thiel. 

Über die Darstellung von Chlor mittels übermangansaurer Salze, von 
C. Gbabbe. {Ber, deutsch, chem, Ges. 85 [1902], 43—45.) 

Bildungswärme des Chlorhydrats, von De Foboband. (Gompt. rend. 
133 [1901], 1304—6.) 

Die Bildungswärme des Ghlorhydrats aus Chlor und flüssigem Wasser 
beträgt +18.36 cal. A. Thiel. 

Über die bei der elektrolytischen Darstellung von Alkalihypo- 
chloriten und -chloraten erreichbaren Strom- und Energieausbeuten, 

von F. FoBBSTEB und Ekich Müllbb. (Zeiischr. Elektrochem. S, 8 — 17.) 
Die Elektrolyse mit Chromat versetzter Alkalichloridlösungen giebt 
bessere Ausbeuten, als ohne diesen Zusatz, da die Reduktion des schon 
gebildeten Hypochlorids an der Kathode vermindert wird. Die Sauerstoff- 
entwickelung an der Anode kann durch Anwendung einer platinierten 
Platinanode verringert werden. Die von den Verfassern gemachte An- 
nahme der Bildung von Chlorat aus freier unterchloriger Säure und 
Hypochlorit erhält dadurch eine weitere Stütze, dafs sich die Chlorat- 
ausbeute wesentlich steigern läfst durch Znsatz von Salzsäure zu der noch 
nicht ganz die maximale Hypochloritkonzentration zeigenden Badflüssigkeit. 

A. Thiel. 

Allgemeiner Bericht über Sauerstoffaktivierung, von E. Baub. {Zeiischr, 
angew. Chem. 15, 53 — 59.) 

Die Oxydationsvorgänge, bei denen in gekoppelter Reaktion Perozyde 
oder Ozon entstehen, lassen sich in fünf Klassen einteilen. Die Unter- 
scheidungsmerkmale beruhen im wesentlichen auf der Lage des Oleich- 
gewichts der Reaktion. A. TTtieL 

Bemerkung über den vierwertigen Sauerstoff, von E. C. Bbownino. 

(Ber. deutsch, chem. Ges. 85, 93.) 
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Bemerkung zu der Abhandlung des Herrn J. Walker über Sauerstoff- 
baaen, von 0. Bbedig. {Ber. deutsch, ehem. Oes. 85 [1902], 271 — 72.) 

Tiber die bei der Einwirkung von freiem Sauerstoff auf Kalium- 
pyrogallat entwickelte Wärme, yon Bebthelot. (Ann. Chim. Phys, 
[7] 26, 75—77.) 

Über die Bildung von Ozon durch elektrische Effluvien, von Alexandre 
DB Hemptinne. {Bidl. Äcad, roy. Belgique 1901, 612—21.) 

Sublimierter Schwefel, von Norman Leonard. (The Analyst 26 [1901], 
319—20.) 

An feuchter Luft oxydiert sich sublimierter Schwefel merklich zu 
Schwefelsäure. In eine Flasche eingeschlossener feuchter Schwefel gab 
Dach 2 Wochen eine sehr schwache, nach 3 Monaten eine deutlich saure 
Reaktion und enthielt nach 4 Jahren 0.2 ^/^ Schwefelsäure, während bei 
100^ getrockneter Schwefel nach ebenfalls 4 Jahren nur 0.0025 ^/^ Säure 
enthielt. * Ä. Thiel. 

Plüssiges Schwefeldioxyd als Lösungsmittel, von P. Walden xmd 
M. Cbntnerszwer. {Buü. Acad. St. Petersb. [b] 16 [1901], 17—119; 
{Zeitschr. phys. Ghem. 89, 513—96.) 

Flüssiges Schwefeldioxyd ist ein gutes Lösungs- und lonisierungs- 
mittel. Die molekulare Leitfllhigkeit gelöster Salze nimmt auch hier mit 
der Verdünnung zu, aber weder nach dem Gesetze von Ostwald, noch 
van't Hoff oder Rudolphi. Es liegt anscheinend weitgehende Komplex- 
bildung vor. 

Mit der Temperatur steigt zunächst die LeitflQiigkeit, nimmt dann 
wieder ab und wird bei der kritischen Temperatur Null, während der 
Zustand der Lösung erhalten bleibt. 

Siedepunktsbeobachtungen machen namentlich bei Jodiden und Bho- 
daniden Polimerisation wahrscheinlich. 

Femer wird auch neben der Assoziation der gelösten Stoffe an sich 
eine solche mit dem Lösungsmittel angenonmien. A. Thiel. 

Über die Oxydation der schwefligen Säure zu Dithionsäure, von 
H. C. H. Carpenter. [Joum. Chem. Soc. London 81, 1 — 14.) 

Einige chlorwasserstoffhaltige Sulfate, von Charles Baskerville, in 
Gemeinschaft mit Lionel Weil und laAAC F. Harris. (Journ. Amer. 
Chmh. Soc. 23 [1902], 894—97.) 

Beim Behandeln der entsprechenden Sulfate mit Chlorwasserstoff 
wurden Körper von der Zusammensetzung HgSO^.HCl; HgS0^.2HCl; 
HgS0^.2HCl.HaO, sowie 3CdS0^.4HC1.4H,0 und 3CdS0^.8HCl erhalten 
und als neue „Verbindungen^* angesprochen. Es handelt sich hier jedoch 
offenbar um Erystallsalzsäure, wie namentlich aus der Zusammen- 
setzung der Cadmiumsalze hervorgeht. A. Thiel. 
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]f otiz über die Wirkung von kolloidalem Platin anf Peroxydschwefel- 
sänre und ihre Salze , von T. Slateb Pbice. (Ber. deutsch, ehem. 
Ges. 36, 291—94.) 

Persulfate beschleunigen, Überschwefelsäure verlangsamt die Zersetzung 
von Hydroperoxyd durch kolloidales Platin. CABo'sche Säure zerföllt 
allein langsamer als Hydroperoxyd durch Platinkatalyse, bei Gegenwart 
von Hydroperoxyd aber sehr rasch. Für die CABo'sche Säure wurde die 
von Baeteb und Villigeb angenommene Formel HgSOg bestätigt. 

Ä. Thiel. 
Zur Technologie des Anhydridverfahrens, von C. Haeussebmakn. 
(Chem. Ztg. 28, 6—7.) 

In ähnlicher Weise, wie Platin oder Eisenoxyd, wirkt Vanadinsäure 
katalytiscb anf die Geschwindigkeit der Bildung von Schwefeltrioxyd aas 
Dioxyd und Sauerstoff ein. Dank der Entdeckung ausgiebiger ameri- 
kanischer Vanadinerzlager läfst sich diese Eontaktsubstanz billig herstellen 
und kann vielleicht für das Kontaktverfahren wertvoll werden. A. Thiel. 

Zur physikalisohen Chemie der Schwefelsäure, von 0. Sackub. {2^eitsehr. 
Elektrochem. 8, 77—82.) 

Die Verdünnung des Röstgasgemisches mit Stickstoff anstatt mit Luft 
mufs nach dem Massen Wirkungsgesetz das Gleichgewicht zu Ungunsten des 
Schwefeltrioxyds verschieben. 

Die Eigentümlichkeit der 98^/3 ^^ igen Schwefelsäure, gasförmiges 
Schwefeltrioxyd ganz besonders schnell aufzunehmen, und ihre sonstigen 
ausgezeichneten Eigenschaften erklärt der Verfasser damit, dafs bei dieser 
Konzentration weder freies Wasser noch freies Schwefeltrioxyd vorhanden 
sind, welches letztere er in den konzentrierteren Schwefelsäuren als Pro- 
dukt der Spaltung von Schwefelsäure in das Hydrat HgSO^.HjO und in 
Anhydrid annimmt; bei der fraglichen Konzentration existiert neben dem 
hypothetischen Hydrat nur die Verbindung HgSO^, während ein freies 
Wasser, auch Anhydrid gar nicht vorhanden, sein Partialdruck demnach 
ein Minimum ist. Dafs verdünntere Schwefelsäure, in der Anhydrid 
ebensowenig vorhanden ist^ dieses nicht so rasch absorbiert, wird durch 
die Annahme der Bildung von polimerisiertem, schwerer löslichem An- 
hydrid durch die Einwirkung des Wassers erklärt. — 

Es scheint mir nicht wahrscheinlich, dafs die Polimerisation mit so 
grofser Geschwindigkeit erfolgen sollte, dafs dadurch die Absorption 
wesentlich verlangsamt wird. Erwiesenermafsen entstehen beim Einleiten 
von anhydridhaltigem Gasgemisch in verdünntere Schwefelsäure infolge 
des ziemlich beträchtlichen Wasserdampfpartialdruckes Nebel von H^SO^, 
die ja bekanntlich, wie alle in Gasen fein verteilten Tröpfchen, durch 
Wasch- und Absorptionsflüssigkeiten hartnäckig hindurchgehen. Mit zu- 
nehmender Konzentration hört das „Rauchen" auf; weiterhin wirkt dann 
die sehr plausible Dissoziation hindernd auf die Absorption. A. ThieL 
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Über einige physikalische Eigenschaften des Selen Wasserstoffs, von 
DB FoBCRAND Und FoNZES-DiAcoN. (CompL rend. 134, 171 — 73.) 
unter Atmosphärendruck schmilzt Selen Wasserstoff bei —64*^ und 
siedet bei —42^. Bei Zimmertemperatur löst Wasser etwa sein dreifaches 
Volum. A. Thiel. 

Über die Bampftension des Selenwasserstoffs und die Dissoziation 
des Selenwasserstoffhydrats, von de Fobcbaxd und Fonzes-Diacon. 
(Fortsetzung.) (Compt. rend. 184, 229—31.) 

Selenwasserstoff siedet unter Atmosphärendruck bei —42®. Das feste 
Selenwasserstoffhydrat hat bei Zimmertemperatur einen Dissoziationsdruck 
von 3 — 4 Atmosphären. Oberhalb 30® ist es überhaupt nicht mehr 
existenzfähig. A. Thiel, 

Vergleich der Eigenschaften des Selen- und Schwefelwasserstoff^, 

von DK FoBCBAND Und FoNZEs-DiACON. {Compt rend, 134, 281 — 83.) 

Tellur in amerikanischen Silberbarren, von Camille Vincent. {Buü, 
Sog. Chim. Pans [3] 27, 23—24.) 

Die Pabrikation von Salpetersäure, II. Teil, von C. W. Yolnet. (Jonrn. 
Soc, Chem, Ind, 20 [1901], 1189—91.) 

Beim Vakuumverfahren unter 110 — 150 mm Druck wirkt kon- 
zentrierte Schwefelsäure schon bei etwa 74^ unter Bildung des sauren 
Sulfats auf Natriumnitrat ein, bei etwa 85^ setzt sich dann das saure 
Sulfat mit weiterem Nitrat um. A, Tfiiel. 

Eine neue Farhreaktion des Hydroxylamins, von W. C. Ball. {Proc. 
Chem. Soc. 18, 9.) 

Wird Hydroxylamin mit einigen Tropfen gelben Schwefelammoniums 
bis zur Schwefelabscheidung gekocht, dann 2 — 3 ccm konz. Ammoniak 
zugesetzt und schliefslich das gleiche Volum absoluten Alkohols, so tritt 
eine purpurrote Färbung auf, welche zum Nachweis von Hydroxylamin 
noch in der Verdünnung 1 : 500000 dienen kann. Hydrazin giebt unter 
denselben Bedingungen keine Farbreaktion. A, Thiel. 

Ist Argon eine elementare Substanz? von G. Mabtin. {Proc. Chem. 
Soe. 17 [1902], 259—60.) 

Der Verfasser hält die elementare Natur eines Stoffes wie Argon so 
lange fiir unerwiesen, als keine ihn genau charakterisierenden Verbindungen 
bekannt sind. Nun lälst sich allerdings, wenn ein Gemisch verschiedener 
Gase vorliegt, durch fraktionierte Destillation bei verschiedenen Drucken 
eine Anzahl von Gemischen isolieren, welche sich auch bei der physi- 
kalischen, im besonderen bei der spektroskopischen Untersuchung ver- 
schieden erweisen würden, doch wird die Aussicht auf eine derart aus- 
geführte Trennung sehr klein, wenn es sich um Stoffe von nahezu 
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identischen physikalischen Eigenschaften handelt, was der Verfasser im 
Falle der inaktiven Grase nicht für aasgeschlossen hält. A. Thiel, 

über den roten Phosphor, von Rudolf Schsnck. {Ber, deutsch, ehem. 
Ges. 36, 351—58.) 

Die Frage, ob die Umwandlung des gelben Phosphors in die rote 
Modifikation durch Polymerie oder durch Polymorphie bedingt ist, hat der 
Verfasser durch Untersuchung der Ordnung dieser Reaktion gelöst. Die 
Bestimmung der Konstante der Reaktionsgeschwindigkeit ergab, dafs e& 
sich um eine bimolekulare Reaktion, also um einen Übergang der in ver- 
dünnter Lösung vorhandenen Molekeln P^ in solche der Gröfse Pg handelt. 
Möglicherweise polymerisiert sich die Form Pg ihrerseits noch weiterhin 
zu höher molekularen Gebilden. 

Das als Lösungsmittel benutzte Phosphortribromid löst auch den 
roten Phosphor merklich, nämlich bei 172® 0.267o» ^ei 184® O.SG^/o- 

A. Thiel. 

über den Verlauf der Hydratation der Metaphosphorsänre, von J. C. 
und F. C. Blake. {Jmim, Amer. Chem. Soc, 27, 68—74.) 

über die Lösliclikeit des Dicaleinmphosphats in reinem Wasser, von 
A. RiNDELL. (Ccmpt. rend. 134, 112—14.) 

Chemische Gleichgewichte. Ammoninmphosphate und Chlormagnesinm^ 
von Bbbthelot. {Ann. Chim, Phys, [7] 16, 200 — 4.) 

Chemische Gleichgewichte. Heue Untersuchungen über die Heutrali- 
sation der Phosphorsäure, von Bebthelot. {Ann, Chim, Phys, [7] 
16, 145—53.) 

Chemische Gleichgewichte. Reaktionen von zwei Basen, welche 
gleichzeitig mit Phosphorsänre gemischt werden, von Bebthelot. 
{Ann, Chim, Phys, [7] 16, 153 — 63.) 

Chemische Gleichgewichte. Bildung der unlöslichen Phosphate durch 
doppelte Umsetzungen: Zweibasisches Natriumphosphat und Silber- 
nitrat, von Bebthelot. {Ann. Chim. Phys. [7] 15, 164 — 76.) 

Chemische Gleichgewichte. Phosphorsäure und Erdalkalichloride, 

von Bebthelot. {Ann. Chim, Phys, [7] 15, 176 — 96.) 
Chemische Gleichgewichte. Ammoniumphosphate und Chlorbaryom, 

von Bebthelot. {Ann. Chim. Phys. [7J 15, 197—200.) 

Vanadin, seine Extraktion und Anwendung, von H. Pboctob Smith. 
{Joum. Soc, Chem. Ind. 20 [1901], 1183—88.) 

Das als Zusatz zu manchen Stahlsorten vielfach benutzte Vanadium 
wird zusammen mit Eisenhydroxyd durch Natronlage aus Lösungen 
vanadiumhaltiger Erze gefällt und das durch Trocknen erhaltene Oxjd- 
gemisch gemeinsam zu Ferrovanadin mit 15 — 17^7o Vanadium reduziert 

A. Thiel. 
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Über die Darsteilnng des Tantals im elektrischen Ofen und über 
seine Eigenschaften, von Hbnri Moissan. (Compt. rend, 134, 
211—15.) 

Durch Reduktion von Ta^Og mit Kohle im elektrischen Ofen wurde 
Tantal mit mindestens 0.5 "y^, Kohlenstoff erhalten. Die Dichte ist 12.79, 
Das so erhaltene Produkt zeichnet sich durch grofse Härte und durch 
Unschmelzbarkeit im Knallgasgebläse aus. £s hat stark reduzierende 
Eigenschafben. A. Thiel. 

Über die Zersetzung des Acetylens beim Verbrennen, von Febnand 
Gaüd. (CompL rend. 134, 175—77.) 

tJber die Darstellung eines wasserlöslichen Berliner Blaus, von 
J. Matüschek. {Ghem. Ztg, 28, 92—93.) 

Darstellung von Blausäure im elektrischen Ofen und Umsetzung 
von atmosphärischem Stickstoff in Ammoniak, von Hakb Hoyeb- 
MANN. {Chem. Ztg. 28, 70—71.) 

Wenn durch eine Röhrenelektrode in den Lichtbogen ein Gemisch 
von Ammoniak oder Stickstoff mit Acetylen geleitet wird, tritt am Ge- 
rüche erkennbare Bildung von Cyanwasserstoff ein. A. Tliiel. 

Über das chemische Gleichgewicht des Systems Eisen - Kohlenstoff, 

von Geobgks Clarky und Louis Gbenet. (Compt, rerid. 134, 103 — 5.) 
Die Ausscheidung von Graphit aus kohlenstoffhaltigem Eisen ist vom 
Siliciumgehalte des Eisens in der Weise abhängig, dafs letzterer die Tem- 
peratur, bei der sich Graphit abzuscheiden beginnt, erhöht; bei weiterem 
Abkühlen schreitet die Abscheidung weiter fort. Die Geschwindigkeit der 
Abscheidung bei konstenter Temperatur ist abhängig von dieser und dem 
Siliciumgehalt. Letzterer scheint katalytisch beschleunigend zu wirken, 
da er auf die Lage des schliefslich erreichten Gleichgewichts kaum Einflufs 
hat. Der Bedingung der Stabilität scheint bei Zimmertemperatur dann 
genügt zu sein, wenn aller Kohlenstoff als Graphit ausgeschieden ist. 
(Diese Resultate sind teilweise mit Rücksicht auf andere bekannte That- 
sachen befremdend. — Ref.) A, Thiel, 

Kritisohe Konstanten und Assoziationsgrad der höheren Kohlen- 
wasserstoffe, von Ph. A. Gute und Ed. Mallet. [Campt, rend. 133 
[1901], 1287—90.) 

Dielektrizitätskonstanten von Paraffinen, von Will G. Hornsell. 
(Phü. Mag. [6] 3, 52—67.) 

Die Einwirknng von höheren Temperaturen auf das Gewebe des 
Hydrogels der Kieselsäure, von J. M. van Bemmblen. {Arch. neer- 
land. 8c. exact. et not. [2] 6, 607—24.) 
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Über die Schmelzbarkeit der in der Thon- und Glasfabrikation ver- 
wandten Silikate und Borate, von A. Gbakgbb. (Man, sdent. [4] 
16, I, 81—88.) 

Eine Untersuchung der durch Thoriumverbindungen hervorgebrachten 
radioaktiven Ausstrahlung, von E. Ruthebford und F. Soddt. {Proc. 
Chem, Soc, 18, 2—5.) 

Die Radioaktivität von Thoriumoxyd wird durch Glühen vernichtet, 
ist aber nach dem Auflösen und Fällen wieder vorhanden; sie scheint 
durch Beimischung einer fremden Substanz von sehr gi'ofser Aktivität 
veranlafst zu werden. Eiae Isolierung des fraglichen Stoffes ist nicht 
gelungen. Ä, Thiel, 

Zinnschwamm und Zinnkrystall durch Elektrolyse, von W. Pfak- 
HAU8EB JB. [Zeüscfir, Elekirochem, 8, 41 — 43.) 

Über das Lithiumantimonid und über die Darstellung einiger 

Lithiumlegierungen, von P. Lebeau. (Compt rend, 134, 231 — 33.) 

Eine Verbindung der Formel LijSb wird durch Elektrolyse von 

Lithium-Kaliumchlorid bei Anwendung einer Antimonkathode krystallisiert 

erhalten. Ihr Schmelzpunkt liegt oberhalb derer der Komponenten. 

A. Thiel, 

Darstellung und Eigenschaften des Natriumhydrürs, von Henbi Moibsak. 
{Compt rend. 134, 71—75.) 

Die analog dem Kaliumhydrür dargestellte Natrium Verbindung wurde 
in durchsichtigen Krystallen erhalten. A, Thiel, 

trber das Heptahydrat des Hatriumsulfats, von L. C. de Coppet. 
{Bull, d, l, Soc. Vaud, des Sciences not. 37 [1901], 455—62.) 

Bei der Impfung von Na^S0^.7H30 mit Glaubersalz an irgend einer 
Stelle in Berührung mit der Mutterlauge tritt unter Wärmeentwickelung 
Umwandlung in Glaubersalz ein. Das Verwitterungsprodukt des Hepta- 
hydrats stellt eine besondere Form von wasserfreiem Natriumsulfat dar. 

A. Thiel, 

Löslichkeit von Natriumsulfat- und Natriumchloridgemischen, von 
Athebton Seidell. {Amer. Chem. Joum, 27, 52 — 62.) 

Wie zu erwarten, scheidet sich Natriumsulfat aus chlomatriumhaltiger 
Lösung bereits unter 33® wasserfrei ab. A. Thiel. 

Darstellung und Eigenschaften des Kaliumhydrürs, von Henbi Moissan. 
{Compt, rend. 134, 18—21.) 

Dieser Stoff entsteht als weifse Masse beim Erhitzen von Kalium in 
Wasserstoff auf 360® und Entfernen des unveränderten Metalls durch 
trockenes flüssiges Ammoniak. A. ThieL 
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über daa Ammonium, von Henbi Moissax. (Arch, rUerland. sc, exact. 
et not. [2] e, 490—96.) 

Eine Zusammenfassung der schon früher besprochenen fehlgeschlagenen 
Versuche zur Isolierung des Ammoniums. Ä, Thiel, 

Der EinfluTs von Salzen und anderen Substanzen auf den Dampfdruck 
von wässeriger Ammoniaklösung, von E. P. Pebman. {Proc. Chem. 
Soc. 17 [1902], 261—62.) 

Die Dampfdruckkurve wässerigen Ammoniaks wird durch Substanzen, 
die auf Ammoniaklösung nicht chemisch einwirken, kaum beeinflufst, im 
Gegensatz zu anderen, z. B. Alkalisalzen, bei denen dieser Einfluls sehr 
deutlich ist. Die Kurven verlaufen auch bei hydratbildenden Salzen ohne 
jede Diskontinuität Ä. Thiel. 

Löslichkeit von Gips in wässerigen Lösungen gewisser Elektrolyten 
von Frank K. Cambron und Atherton Sbidell. (Joum. Phys, Chem, 
6, 643—55.) 

Die Löslichkeit von gefälltem Gips in Lösungen von Magnesium- 
chlorid, Calciumchlorid, Natriumsulfat entspricht durchaus der Theorie. 
In Natriumsulfat scheint eine geringe Komplexbildung vorzuliegen, da bei 
höheren Konzentrationen die Löslichkeit die in reinem Wasser noch über- 
steigt. A. Thiel. 

Sie Bildung des naturlichen Anhydrids und der EinfluCs der Zeit 
bei ohemischen Umsetzungen, von J. H. van't Hoff. {Arch. neer- 
land. 8c. exact. et nat [2] 6, 471—89.) 

Die ümwandlungstemperatur von Oips in das Halbhydrat entsprechend 

der Formel 2CaS0^.2H30 >^ (CaS0^)jH20 -f SH^O üegt bei 101,2^, 

Der Siedepunkt eines Gemisches von Wasser mit Gips steigt bei wachsendem 
Kochsalzzusatz nicht über 101.45^ weil dann Halbhydratbildung eintritt. 
Die Umwandlungstemperatur von Gips und Anhydrit liegt bei 95^, die 
von Halbhydrat und Anhydrit bei 47®. 

Verzögerungserscheinungen bei der Umwandlung, die im vorliegenden 
Falle leicht eintreten, werden besonders bei Salzen zweiwertiger Basen 
mit zweiwertigen Säuren oder bei ein- und dreiwertigen Komponenten 
beobachtet. A, Thiel. 

Darstellung und Eigenschaften des Strontiumhydrürs, von Henri 
Gaütieb. {Compt. rmd. 134, 100—103.) 

Die Dichte und die Wärmeausdehnung von Lösungen von Magnesium- 
chlorid, von G. J. W. Bbemeb. (Arch. neerland. sc. exact. et nal. [2] 
e, 455—70.) 

Einwirkung von Guprihydrat auf wässerige Lösungen von Metall- 
salzen, von A. Mailhe. {Compt. rmd. 134, 42—45; 233—36.) 
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über die Einwirkung von Kalinmcyanid anf Kupferrhodanür, von 
Hermann Itzig. (Ber. deutsch, ehern, Oes. 35 [1902], 106—10.) 

Nene XTntersnchnngen über die Legiemngen von Gold nnd Silber 
nnd über andere ans äg3rpti8chen Gräbern stammende Gegen* 
stände, von Bebthelot. (Ann. Chim. Phys. [7] 25, 59 — 65.) 

Über radioaktives Blei» vou F. Giesel. {Ber. deutsch, chem, Ges. 35, 
102—5.) 

Ein vom Verfasser dargestelltes radioaktives Bleipräparat wurde von 
DEMAB9AY spektroskopisch untersucht und wies einige bisher unbekannte 
Linien auf. Der Verfasser hält induzierte Radioaktivität des Bleis fcLr 
möglich. Ein etwa vorhandener neuer radioaktiver Stoff konnte, wenn 
stark aktiv, nur in winzigen Mengen anwesend sein, so dafs das von 
Hofmann und Strauss gefundene, von dem Blei stark abweichende Atom- 
gewicht unerklärlich scheint. A. Thiel. 

Über Thallinmdoppeleyanide, von Th. Fischer und R. Benzian. [Chem, 
Ztg. 26, 49—50.) 

Über einige komplexe Thallinmverbindnngen nnd die Konstitution 
von Doppelsalzen, von Allbrton S. Cüshman. {Amer. Chem. Joum. 
26 [1901], 505—18.) 

Die von R. J. Meyer (Zeiischr. anorg. Chem. 24, 321) angeführte 
Thatsache, dafs bei der Titration von Thallichlorid nach Volhard nicht 
der ganze Chlorgehalt sich bestimmen läfst, beruht, wie der Verfasser 
nachgewiesen hat, nicht,, wie Meyer annimmt, auf der komplexen Natur 
eines Teiles des Chlors, sondern auf der Oxydation von Rhodanionen durch 
Thalliionen. 

Die gröfsere Stabilität der einen Wassermolekel des Thallichlorid- 
tetrahydrats wird ganz überflüssigerweise durch die Einführung vier- 
wertigen Sauerstoffs „befriedigend" erklärt. A. ThieL 

Die Darstellung einiger neuen Metallboride, von Samuel Auchhütt 
Tl'cker und Herbert R. Moody. (Joum. Chem. Soc. London 81, 
14—17.) 

Versuche über Alumininmdarstellnng, von F. Haber und R. Geifert. 
(Zeitschr. Elektrochem. 8, 1 — 8; 26—33.) 

Durch Elektrolyse einer Kryolith-Thonerde- Schmelze in einem als 
Kathode dienenden ausgehöhlten Kohleblock mit 7 — 10 Volt Badspannung 
und 3 Amp./qem kathodischer Stromdichte läfst sich Aluminium leicht 
und in regelmäfsigem Gange abscheiden. Wesentlich ist, dafs die Dichte 
der Schmelze dauernd unter der des Aluminiums bleibt, damit nicht durch 
aufsteigendes Metall Kurzschlufs entsteht. Die Stromausbeute betrug 
50—55^0 der Theorie. A. ThM. 
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über die AluminiummagneBiiunlegierungen, von 0. Boudouabd. (Bull, 
Soe, Chim. Paris [3] 27, 5—7.) 

Thermisohe Untersuchungen gewisser Legierungen zwischen Zink 
und Alnmininm und Knpfer nnd Alnmininm nach bestimmten 
Verhaltnissen. Erste Abhandlung, von W. Lououininb und 
A. ScHüKAKEW. [Arch, Sc. phys.-naU Geneve [4] 13, 5—29.) 

Beitrag zur Untersuchung der Aluminiumeisenlegierungen und der 
Aluminiummanganlegierungen, von LtoN Guillet. {Compt rend. 
134, 236—38.) 

Ein Beitrag zur Kenntnis der Metalle der Geriumgruppe, von 
H. Brhbenb. (Jrch. neerland. sc. eocact. et nat. [2] 8, 67 — 93.) 
Eine Kritik des Verfahrens zur Reindarstellung und Trennung der 
Bestandteile der Geriumgruppe mit gelegentlicher Benutzung mikro- 
chemischer Beobachtungen. A. Thiel. 

Krystallformen vom Neodym-, Praseodym- und Samariumsulfat, von 
H. DüPET. {Bull. Soc. franQ. Miniral. 24, 373—403.) 

Alle drei Sulfate krystallisieren mit 8 Wasser und sind isomorph. 

A. Thiel. 

Oher die Thermoelektrizität des Stahls und des Perronickels, von 
G. Bklloc. (Conipt. rend. 134, 105—6.) 

Beitrage zur Kenntnis der chemischen Konstitution und der Genese 
der natürlichen EisensulfEtte, m., von R. Scharizeb. {Zeitschr. 
Krystaü. 36, 345—56.) 

Durch Verdunsten einer sauren Lösung, welche auf 2 Fe" gerade 
4S0^" enthielt, wurden rhombische Krjstalle eines sauren Salzes erhalten, 
denen der Verfasser die Formel (HO)gFe2S^Oj2 + 6aq. zuschreibt. Es 
wftre sehr zu ivünschen, dafs derartig unübersichtliche, antike Formeln 
einer etwas mode*rnen Fassung Platz machten. Dann hätte sich ohne 
weiteres ergeben, dafs offenbar dem vorliegenden sauren Salz die Formel 
H,Fe/SOJ^.8HjjO zukommt, oder besser H2SO^.Fe2(SOj3.8H20; es ist 
also eine Krjstallstrukturverbindung, die sich einfach vom gewöhnlichen 
Ferrisulfat FegfSOJg.QHjO durch Eintritt von IHgSO^ an Stelle von IHgO 
ableitet A. TJiicl. 

Ober die Wechselwirkung zwischen Thonerde und Eisenoxyd bei 
beginnender Weifsglut, von H. Wakth. {Chem. News 84 [1901], 
305—6.) 

Mischungen von Al^Og und Fe^Oj waren nach dem Glühen stets 
heller gef&rbt; bei Gegenwart von Al^Oj nimmt FejO^ in Weifsglut 
Sauerstoff auf unter Bildung von FogOg. 

Wahrscheinlich handelt es sich hier um die Bildung von Aluminaten. 

A. Thiel. 
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Beiträge zur Kenntnis des Perriferrocyanids, von J. Matuschsk. 
[Chem, Ztg. 26, 41—43.) 

KaUumferrocjanid giebt beim Kochen mit Oxalsäure unter Luftzutritt 
Berliner Blau, dessen Farbe je nach den Fällungsbedingungen verschiedene 
Töne zeigt.. A. Thiel, 

Bemerkungen über die Molybdänoxyde, von Mabcbl Oüichabd. 
{Compt rend, 134, 173—74.) 

Analytische Chemie. 

Über die Trennung fester Körper von verschiedenem spezifischen 
Ghewichte, von J. W. Hinschlet. (Joum. Soc Chein» Ind, 21 [1902], 
10—12.) 

über Indikatoren, von F. Glaser. (Z. analyt. Chem. 41, 36 — 42.) 

Der Verfasser hält den Vorschlag Wagner's (Z. anorg. Chem, 27, 
138), die Indikatoren nach der Art ihrer lonenbildung einzuteilen, for 
verfrüht, da unsere Kenntnisse über eine grolse Anzahl von Indikatoren 
noch recht lückenhaft sind. A, TliieL 

Die Benutzung von Schwimmern bei Büretten, von Kreitling. (Zeitschr, 
angew, Chem. 15, 4 — 6.) 

Der Verfasser hält die Verwendung von Schwimmern für unangebracht. 
Zu dieser Ansicht sind mit Recht alle Fachgenossen gelangt, die sich in 
neuerer Zeit mit der Frage befafst haben. Schwimmer haben nur bei 
undurchsichtigen Lösungen Berechtigung. A. Thiel. 

Die Herstellung der Hundertstelnormallösungen und der halbnormal 
alkoholischen Kalilauge, von Otto Schmatolla. [Pharm. Ztg. 47, 25.) 

Bemerkungen über die Anwendung und die Empfindlichkeit der 
Lackmustinktur, von Berthelot. [Ann. Chim. Phys. [7] 25, 39 — 53.) 
Der Verfasser hat die doch wohl nicht ganz neue Entdeckung ge- 
macht, dafs Lackmus bei der Titration starker und schwacher Säuren 
oder Basen verschieden scharfe Umschläge giebt. A. Thiel. 

Über die Herstellung der Hatriumarsenitlösung für die Mafsanalsrse, 

von G. Lunge. (Zeitschr. angew. Chem. 14 [1901], 1293.) 

Nach Lünge's Taschenbuch wird Arsenitlösung durch Kochen von 
Arsentrioxyd mit Natriumbikarbonat hergestellt; die von Petriccioli und 
Reuter ausgesprocheüe Behauptung, dafs das dabei entstehende Natrium- 
karbonat bereits Jod verbrauche, weist der Verfasser als irrtümlich nach. 

A. Thiel. 

Untersuchungen über die Neutralisation, über die Titrienmg von 
Säuren und Basen komplexer Natur mit Farbstoffen» von Berthblot. 
{Ann. Chim. Phys. [7] 25, 53—59.) 
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Eine gasvolumetriBche Bestimmimgsxnethode der Sul&te, der Sohwefel- 
sänre, der Karbonate und der Kohlensäure, von E. Risoleb. (Zeitschr, 
analyt. Ckem. 41, 17—25.) 

Die Methode beruht auf der FäUuug von Baryumjodat aus Baryum- 
lösuDgen mit Jodsäure und Messung des von Baryumjodat aus Hydrazin- 
sulfat entwickelten Stickstoffs. A. Thiel, 

Über die Verfahren zur volumetrischen Bestimmung des Kupfers» 
Eisens, Zinkstaubs, Schwefels in den Sulfiden, der Glukose und 
des Zuckers mit Zinnehlorür, von Fbädäbic Wbil. {CbmpL rend. 
134, 115.) 

Um die Oxydation durch Luftzutritt zu vermeiden, bringt der Ver- 
fasser in die saure Reaktionsflüssigkeit Marmor. (Einleiten von Koblen- 
dioxyd dürfte rascher gehen. — Ref.) Bei dem sonst üblichen Kochen 
verrichten die HCl-Dämpfe (hauptsächlich Wasserdampf — Ref.) dieselben 
Dienste. A, Thiel. 

Über die Gehaltsbestimmung wässeriger Flufssäurelösungen, von 
F. WiNTBLBB. {Zeitschr, angew, Chem, 15, 33 — 34.) 

Ober eine Methode zur Extraktion des Broms, von Anson G. Betts, 
{Mon. soient [4] 16, I, 26—26.) 

Bestimmung kleiner Mengen Schwefelwasserstoffs in natürlichen 
Wässern, von L. W. Winxler. (Zeitschr, analyt, Chem, 40 [1901], 
772—74.) 

Zur Analyse des Schwefelkieses und zur Schwefelsäurebestimmung 
im allgemeinen, von G. Lunge. (Zeitschr, angew, Chem, 15 [1902], 
73—74.) 

Zur Bestimmung des Stickstoffs, von Febdinand Jean. (Ann, Chim, 
anal, appl, 6 [1901], 441.) 

Zur Stiokstoffbestimmung, von E. Dukand. (Ann, Chim. analyt, appl, 
7, 17—18.) 

Ein Beitrag zur Stickstoffbestimmung, von A. Hebbbband. [Zeitsdir, 
Unters, Nahr.-Oenufsm,, ö, 61—62.) 

Bestimmung der Salpetersäure auf kolorimetrischem Wege, von 
Hkbm. Noll. (Zeitschr, angew. Chem. 14 [1901], 1317—19.) 

Bestimmung der Molybdänsäure, von F. A. Gooch und 0. S. Pulmax. 
{Atner, Joum, Science Süliman [4] 12, 449 — 52.) 

Über die Mitscherlich'sche Fhosphorprüfung bei Gegenwart von 
Alkohol, von J. Habebmann und A. Oestebbeicheb. [Zeitschr, analyt, 
Chem, 40 [1901], 761—66.) 
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Einfache Methode zam qualitativen Hachweis von Arsen in Sals- 
säure und Schwefelsäure, von E. Seybel und H. Wikandsb. {Chenu 
Zig, 26, 60.) 

Ein Gehalt von O.Ol g AS1O3 im Liter Salz- oder Schwefelsäure 
läfst sich mit Jodkaliam durch das Auftreten von gelhem AsJ, nachweisen. 

A. Thiel. 

über eine Bestimmungsmethode kleiner Mengen von Karbonaten, 
von Alfb£D Dai^iel Hall und Edwabd John Russell. (Joum. 
Chem. Soc, London 81, 81—85.) 

Titration des Blutlaugensalzes mit Kaliumpermanganat, von B. 
Gbützneb {Arch, Pharm. 240 [1902], 69—73.) 

Bestimmung des Siliciums in Perrosilicium von hohem Gehalt mit 
Hilfe von Hatriumsuperoxyd, von Chables RAMOBiyo. {Mon, sdent. 
[4] 16, I, 18.) 

Aufschliefsung mit Kaliunmatriumkarbonat und Natriumperoxyd. 

A. Thiel. 

Über die quantitative Bestimmung des Kaliums duroh Pikrinsäure, 
von C. Reichardt. (Chem. Ztg. 25 [1901], 1151—54.) 

Mikrochemischer Hachweis von Magnesium, von M. E. Pozzi-Escot. 
(^Ann. Chim. ancUyt. appl 7, 10 — 11.) 

Analyse von industriellem Kupfer, von P. Tbüchot. {Ann. Chim. 
analyt. appl. 7, 1 — 5.) 

Löslichkeit von Schwefelkupfer in Schwefelalkalien, Trennung von 
Kupfer, Blei, Antimon und Zinn in Legierungen, von A. Röbsino. 
(Zeitschr. analyt Chem. 41, 1 — 11.) 

Zur Bestimmung von Kupfer in Kiesen, von Hebbebt Haas. (Zeitschr. 
analyt. Chem. 40 [1901], 789.) 

Zur Bestimmung des Silbers in den Muffelrückständen der Zink- 
destillation, von Kabl Sandeb. {Zeüschr. angew. Chem.. 15, 82 — 33.) 

Ein Beitrag zur Kenntnis der Borsäure, von K. Fabnsteineb. (Zeitschr. 
Unters. Nahr.-Qenufsm^ 5, 1 — 8.) 

In methylalkoholischer Lösung läfst sich Borsäure leicht mit Alkali 
und PhenolphtaleYn titrieren, wobei Metaborate gebildet werden; die Bor- 
säure ist also hierbei einbasisch. A. Thiel. 

Ein einfaches Verfahren zur Bestimmung der Borsäure, von A. Hebe- 

bband. {Zeitschr. Unters. Nahr.-Oenufstn. 5, 55 — 58.) 

Borsäure läfst sich in gewissen Grenzen kolori metrisch mit Hilfe der 

mit Kurkuma entstehenden Färbung bestimmen. A. Thiel. 

Volumetrische Bestimmung der Thonerde für technische Zwecke, 
von C. R. Gyzandbb. {Chem. News 84 [1901], 296—97 u. 306—10.) 
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Sin rasches Ver&hren zur Bestimmtuig des Wertes von Chromsäure 
nnd von löslichen Chromaten, von Lyman F. Keblbb. (Joum, 
Franklin Inst. 153, 57—59.) 

Apparate und Hilfsmittel. 

'Über die Empfindlichkeit eines Thermoregnlators, von A. W. 0. 

Menzies. (Proc, Chem, Soc. 18 [1902], 10.) 

Der Verfasser konDte mit einem ganz gewöhnlichen Quecksilber- 
Thermoregulaior die Temperatur eines in eiuem emaillierten Blechtopfe 
befindlichen Bades bei 18^ auf 0.008^ konstaut halten, bei einer zweck- 
mäTsigen kleinen Änderung am Regulator sogar auf 0.0025^. 

Es kommt hauptsächlich auf rationelles Anheizen und dauernde Er- 
schütterung des Quecksilbermeniskus an. A, Thiel. 

Heue Methode zur Messung nnd Aufzeichnung hoher Temperaturen, 
von Andr£ Job. {CJompL rend, 134, 39 — 41.) 

Das Prinzip ist dasselbe wie beim BnEDio'schen Ampäremanometer. 
Die Geschwindigkeit, mit der elektrolytisch entwickelter Sauerstoff aus 
einer Kapillare von feuerfestem Tbon mit einem eingeschobenen Platin- 
draht ausströmt, ändert sich mit der Temperatur der Kapillare. Zur 
Messung der letzteren kann der bei der Elektrolyse mit bestimmter Strom- 
stärke sich ausbildende Sauerstoffmaximaldruck benutzt werden. A, Thiel, 

Praktische Winke zur Beurteilung von Thermometern ohne amtlichen 
Prüfnngssohein for wissenschaftliche und technische Zwecke, von 
A. Kühn. {Chem. Ztg. 26, 106—7.) 

Titrierapparat mit selbstthätiger Einstellung des Nullpunktes, von 
Heinbich Popper. (Chem. Zig, 26, 11.) 

Schwefelwasserstoffentwickelungsapparat für ünterrichtslaboratorien, 
von Alfbed Wöhlk. (Zeitschr. analyt. Chem, 41 [1902], 14—17.) 

Apparat zu Versuchen mit Schwefeltrioxyd, von H. Wichelhaus. 
{Ber. deiäsch. chem. Oes, 34 [1901], 4135.) 

Ein neuer Kaliapparat, von A. Landsiedl. {Österr. Chem. Zig, 5, 30.) 

Heue Apparate für Laboratorium und Vortrag, von H. Wisligenfs. 
[Zeitschr, angew, Chem. 15, 49 — 53.) 

JBesohreibung eines Signalapparates för Grubengas, Leuchtgas oder 
entzündliche Dämpfe in der Luft, von 0. Gugliblmo. [Arch, neer- 
land, sc. exact, et not, [2] 6 [1901], 555—62.) 

fll>er einen neuen Trockenkasten, von H. Thoms. (Ber, detäsch. chem. 
Ges. 84 [1901], 4254—55.) 

Heue Laboratoriumsfilterpresse, von Max Kashler und Martini. 
(CÄem. Ztg. 25 [1901], 1162—63.) 
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BunBenbrenner mit stellbarer Fistonöffnong, von Pukbmann. (Cham. 
Ztg. 26, 11.) 

Aufschliefsungsstativ für Stickstoff bestimmungen, von Rudolf Woy. 
(Chem, Zig. 28, 28—29.^ 

Eine neue Konstruktion des chemischen Herdes, von J. Habermaxn 
und A. Obstebbeichbr. (Zeitschr. analyt. Giern, 40, 767 — 68.) 

über einen einfachen Kühler, von J. Habermann und A. Oesteb- 
REiCHER. (Zeüschr, analyt Ckem. 40 [1901], 769—70.) 

über eine Modifikation des Pepys' sehen Gasometers, von J. Haber- 
mann und A. Oestrreicher. (Zeitschr, analyt, Chem, 40, 771.) 

Chemische Wage für Wägungen bei konstanter Belastung, von 
A. Gawalowski. [Zeitschr. analyt, Chem. 40, 775 — 76. 

über einen einfachen Apparat zum Trocknen im Vakuum bei be- 
liebig hoher konstanter Temperatur, von Fritz Preol. {Zeitschr. 
analyt, Chem, 40, 781—85.) 

Die zu trocknende Substanz wird zusammen mit dem Trockenmittel, 
jedes in einem Schiffchen, in ein einseitig verschlossenes Rohr gebracht; 
nach dem Einlegen des Rohres in den Trocken seh rank wird evakuiert. 
Das Verfahren ist nicht neu! A, Thiel, 

Ein Apparat zur Extraktion wässeriger Flüssigkeiten mit Chloro- 
form, von Fritz Pregi.. (^Zeitschr. analyt. Cheni, 40, 785 — 86.) 



über tetragene Doppelsalze 
mit besonderer Berücksichtigung des Kainits.^ 

Von 

W. Meyehhoffeb. 

Mit 4 Figuren im Text 

Inhalt: 1. Die Zahl der Bildungstemperataren bei tetragenen Doppel- 
aalzen. — 2. Die beiden Bildungstemperaturen des Kainits. — 8. Die Charak- 
teristik einiger Lösungen. — 4. Die Polytherme des Kainits. — 5. Die 
Schreibweise des Kainits. — 6. Ober die natürliche Bildung von Kainit und 
Hartsalz. — 7. Zur Technologie des Kainits. 

1. Die Zahl der Bildnngstemperatoren bei tetragenen Doppelsalzen, 

Die gewöhnlichen Doppelsalze bestehen aus drei Komponenten, 
es sind aber auch einige bekannt, die, abgesehen vom Eristallwasser- 
gehalt, aus vier verschiedenen Elementen bezw. Radikalen bestehen. 
Ihr Typus ist der Kainit, MgSO^.KCLSHjO. Andere wären: das 
von WöHLBE« dargestellte Cu(C,H30,)g.2HgCl,, 2AgBr.Hg(N03)g,« 
HgCl2.2KBr, HgCl3.2KCN und HgBr2.2KCN.* Jedoch nicht immer 
lassen sich Molekülverbindungen, die aus vier Komponenten bestehen, 
durch zwei Salze ausdrücken. Beispiele: Rh,Cle.6NH^C1.2NH^N03,« 
sodann KCI.KJO3.HJO3 « u. a. m. 

Solange die Lösungen der tetragenen Doppelsalze neutral sind, 
genügen drei analytische Bestimmungen in einer gewogenen Menge der 
Lösung, um die Zusammensetzung derselben festzustellen. Die 



i Einiges aus dieser Abhandlung ist bereits in der chemischen Sektion 
des Karlsbader Naturforschertages 1902 mitgeteilt worden. 

' Briefwechsel Bbbzeuus-Wöhleb, Bd. 11, S. 525 (1845), Leipzig 1901. 
' MoBSB, Zeitschr. phya. Chem. 41 (1902), 738 

* Habth, Z. anorg. Chem. 14 (1897), 823. 
^ Leidi«, BulL Soe. Ohim. 50 (1888), 664. 

* Whesleb, Z, anorg. Chem. 2 (1892), 437. 

Z. anorg. Chem. Bd. 84. 10 
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Konzentration des vierten Elementes oder Radikals ergibt sich 
eben aus der Bedingung der Neutralität , die verlangt, dafs die 
Summe der Metalläquivalente gleich der der Säureäquivalente ist 
Die tetragenen Doppelsalze stellen daher Phasenkomplexe (Systeme) 
von drei Komponenten dar. ^ Dies gilt jedoch nur so lange, als die 
Neutralität erhalten bleibt, als keine Oxyd- und Säurebildungen ein- 
treten. Dann vermehren sich nämlich die Komponenten des Systems. 
Theoretisch existiert wohl stets ein Punkt, in dem die Systeme mit 
verschiedener Komponentenzahl einander kreuzen, um einen ein- 
facheren Fall zu wählen, bilden MgCl, und H,0 so lange ein 
System aus zwei Komponenten, als nicht freie Salzsäure im Dampf- 
raum entsteht, und diese Bildung mufs, wie ich glaube, bei einer 
ganz bestimmten Temperatur vor sich gehen. 

Aus dem Obigen ergibt sich, dafs tetragene Doppelsalze ein 
doppeltes Gesicht zeigen; auf der einen Seite stellen sie Doppel- 
salze dar, auf der anderen müssen sie den fär die reziproken Salz- 
paare gültigen Sätzen folgen. 

Nun können von einem solchen Salzpaar bei irgend einer 
Temperatur zwei oder drei gesättigte Lösungen bestehen. Wählen 
wir das Paar KCl + MgSO^ (unter Hinweglassung des Kristall- 
wassers) und führen wir noch den Ausdruck Bodenkörperlösunng 
ein, womit eine gesättigte und mit Bodenkörpem in Berührung be- 
findliche Lösung bezeichnet werden möge, so müssen, falls das Paar 
KCl+MgSO^ stabil ist, existieren Qie beiden Bodenkörperlösungen von 

KCl + MgSO^ + KgSO^ (1) 

KCl + MgSO, + MgCl, (2) 



^ Lösungen von z. B. Rainit sind identisch mit Lösungen sogenannter 
,.reziproker Salzpaare", d. h. solcher, die einer doppelten Umsetzung fiKhig sind. 
Dafs solche Lösungen — abgesehen von Wasser — nur 3 Komponenten ent- 
halten, habe ich 1892 zuerst ausgesprochen: Phasenregel, Leipzig und Wien 
1892, S. 60. Ich möchte das an dieser Stelle hervorheben, da Prof. Ostwald 
in dem einschlägigen Kapitel seines Lehrbuches (2. U, S. 938, Leipzig 1896 
bis 1902) diesbezüglich nur Prof. Bakhüis Roozeboom zitiert, dessen betre£Pende 
Arbeit erst 1894 erschien. Hingegen schreibt Bancroft in seiner Phase-Ruley 
New York 1897, S. 231: „It was first pointed out bj Metebhoffeb, that it 
contained three componente, and not two or four as might readilj have been 
supposed. He also called attention to the fact that it is impossible to select 
three substances and to saj that these and these onlj are the three compo- 
nents." Es sei übrigens noch bemerkt, dafs gegen diesen Satz (fou den drei 
Komponenten) auch heute noch vielfach verstofisen wird. 
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Bedingt existiert dann noch die von 

KCl + MgSO^ (3) 

Auf jeder dieser Löslichkeitskurven kann sich das tetragene 
Doppelsalz bilden. Wir erhalten somit den Satz: Ein tetragenes 
Doppelsalz mufs mindestens zwei, kann aber auch drei 
Bildungstemperatnren besitzen. 

8. Bio beiden BUdnngstemperatoren des Kainits. 

Beim Eainit existieren nur Lösung 1 und 2, indem KCl + MgSO^ 
bei keiner Temperatur mit Wasser in Berührung gebracht werden 
können, ohne ein Salz abzuscheiden. Aulserdem treten beim Eainit 
noch diese Komplikationen hinzu, dals zwei der Bodenkörper sowohl 
bei Lösung 1 als auch bei 2 untereinander Doppelsalze bilden 
können und zwar bei 1 die Doppelsalzen Schönit MgSO^.KjSO^.öH^O, 
Leonit MgS0^.K,S0^.4H,0 und Langbeinit K,S0^.2MgS04, sodann 
bei Lösung 2 Camallit MgCl3.KG1.6H,0. Von den Kaliummagnesium- 
sulüaten ist ein jedes über ein gewisses Temperaturintervall existenz- 
fähig, und bei der Bildungstemperatur des Kainits kommt nur der 
Langbeinit in Betracht. Berücksichtigt man nunmehr diese beiden 
Doppelsalze Langbeinit und Camallit, so entstehen aus den beiden 
Bodenkörperlösungen 1 und 2 vier andere, nämlich die von 

KCl + K,S0,.2MgS0^ + MgSO, (1 a) 

KCl + K,S0^.2MgS0^ + KjSO^ (1 b) 

MgSO^ + MgCl,.KC1.6 H^O + MgCl, (2 a) 

MgSO, + MgCl,.KC1.6H30 + KCl (2b) 

Man überzeugt sich, dafs durch diese Doppelsalzbildung die 
Zahl der Kainitbildungstemperaturen nicht vermehrt wird, denn 
dieselbe ist, wie früher bei zwei Lösungen möglich, nämlich bei 1 a 
und 2 b, indem nur bei diesen KCl neben MgSO^ auftritt. Berück- 
sichtigt man femer noch, dafs der Hydrationszustand des MgSO^ 
bei den in Betracht kommenden Temperaturen, der Kieserit MgSO^. 
H,0 ^ ist, so kann sich also der Kainit bilden aus Chlorkalium und 



* Wie vah'tHoff, Mbtsbhoffes und NoBMAmf Smith schon früher mit- 
teilten, erreicht man künstlich fielst niemals Kieserit, sondern immer Magnesiom- 
0al£Rte, deren Wassergehalt zwischen 1 und ^4^10 schwanken. 

10* 
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Eieserit bei Anwesenheit von Caxnallit (2 b), dann aus Chlorkaliom 
und Eieserit bei Anwesenheit von Langbeinit (la). 

Der Eainit bildet sich aus beiden Salzgruppen bei absteigender 
Temperatur und zwar bei Anwesenheit von Gamallit bei etwa 76®, bei 
Anwesenheit von Langbeinit bei 85 ^ Die graphische Darstellung der 
Gleichgewici^kurven liefert folgendes Diagramm, in dem die Tempe- 
raturen als Abszisse, als Ordinate jedoch irgend eine mit der 
Temperatur variierende Eigenschaft der Lösung aufgetragen ist. 

m 




Fig. 1. Die beiden Bildangstemperatnren des Kainits. 

Wie man sieht, stofsen in Ä und B — den Sextupelpunkten 
— vier Bodenkörperlösungen zusammen. Die Verbindungslinie AB 
stellt eine sog. „uneinengbare Lösung" dar. Von niederen Tempe- 
raturen aus betrachtet, stellen Ä und B auch die Spaltungstempe- 
raturen des Eainits dar. Höher als 85® kann also der Eainit keines- 
falls bestehen. Bei Anwesenheit von Gamallit tritt jedoch seine 
Spaltung schon bei 76® ein. 

Die Temperaturen von A und B wurden nach den gewohnten 
van't HoEF'schen Methode ermittelt^ Die beiden Umwandlungen, 
namentlich die bei A vollziehen sich ungemein langsam. Zwischen 



^ Die genaueren MitteUangen über die Yersache werden nebst einigen 
z. Z. noch auBstehenden Daten später in der Zeüsckr, phya. Chenu verdffBDt- 
licht werden. 
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derartigen VerzögerangserscheinaDgen hat yan't Hoff eine auch 
hier zutreffende Beziehung zur Basizität der sich umwandelnden 
Salze ausgesprochen, auf die verwiesen sei.^ 



3. Zur Charakteristik einiger Lösungen. 

Die Kenntnis der Zusammensetzung der Lösungen in A und B 
steht noch aus. Die ^-Lösung dürfte sich in Bezug auf KCl und MgCl, 
nicht wesentlich von der Bodenkörperlösung von Garnallit + KCl 
bei derselben Temperatur entfernen und nur noch etwas MgSO^ 
gelöst enthalten. Dagegen konnten fftr die ^-Lösung trotz vielfEusher 
Versuche konstante Zahlen bisher nicht erzielt werden. 

Wenn also auch die Zusammensetzung der Lösungen noch nicht 
bekannt ist, so lassen sich doch gewisse Beziehungen zwischen den 
Zusammensetzungen der Lösungen und der Art ihrer Bodenkörper 
ableiten. Dielben sind als die ,,Gharakteristik<< der Lösungen 
bezeichnet worden.^ Einige Beispiele werden dies näher erläutern. 

Die Bedingung der Neutralität der Lösungen drückt sich in 
deren Charakteristik aus: 

Ck, + Cng = Cci, + Cgo^ (1) 

wo die C die Konzentration, bezogen auf die gleiche Menge Wasser, 
bedeuten. Diese Gleichung ist, wie erwähnt, bestimmend dafür, dafs 
nur drei Komponenten neben Wasser vorhanden sind. Man kann 
drei beliebige Radikale dazu erwählen, z. B. K,, Mg und SO^. Eine 
andere Charakteristik, sowohl der Lösungen als ihres Dampfes, lautet: 
Cb.'^Co. Sie besagt, dafs innerhalb der betrachteten Umstände (also 
der Tempentturgrenzen) eine Zersetzung des Wassers nicht stattfindet 
Aus diesem Grunde ist es auch nicht angängig, H und als Kom- 
ponenten des Systems zu betrachten.^ 



* VAK*T Hoff, Arch, NSerlandaises [2] 6 (1902), 471. Siehe auch vor- 
liegende Abhandlung S. 162. 

• Zeitsekr. phys. Chem. 28 (1899), 471. Von anderen Autoren wurde 
diese Charakteristik auch „Bedingungsgleichung'' genannt. Der erste Ausdruck 
ist manchmal richtiger, weil auch Ungleichungen auftreten können, die den 
Charakter der Lösung kennzeichnen. 

' Auf diese Umstände ist wohl zuerst vom Verf. in seiner Dissertation 
hingedeutet worden. (Zeitsehr, phys, Chem.b (1899), 123.) Später hat Bancsoft 
(Phase Bule 1897, S. 227) das Thema mit grofser Klarheit behandelt 



— 150 — 

fl&tten wir nun eine Bodenkörperlösung von reinem Eainit vor 
uns, so wäre deren Charakteristik 

Ck =» Cd = Cjig = Cso* (2) 

einerlei, welches der absolute Wert der vier Gröfsen ist. Mit Bück- 
sicht auf Gleichung (1) enthält (2) nur 2 von einander unabhängige 
Gleichungen. 

Scheidet sich nun aus der Kainitbodenkörperlösung ein anderes 
Salz aus, so fällt eine Gleichung fort, und es bleibt nur noch eine 
Beziehung bestehen, die jedoch mit der in (2) vorhandenen nicht 
mehr identisch zu sein braucht. Scheidet sich z. B. Langbeinit 
K2S0^.2MgSO^ aus, so wird zwischen dem Chlor und den anderen 
EHementen keine Beziehung mehr bestehen. Dagegen fallen mit dem 
Langbeinit gleichviel Atome K und Mg aus. Für die Bodenkörper- 
lösung von Eainit und Langbeinit wird daher blofs noch gelten: 

Ck = Cng (8) 

einerlei, welche Mengen von Langbeinit sich ausgeschieden haben. 
Hätte sich jedoch aus der Eainitlösung Leonit, MgSO^.E^SO^. 
4H2O, ausgeschieden, so verliert (3) seine Gültigkeit, dafür entsteht, 
wie man sich leicht überzeugt, die neue Beziehung: 

CMg — C(8O0. = Cci, (4) 

Man kann nämlich die Eainitlösung auffassen als MgSO^.EjSO^. 
MgCl^-Lösung. C(804)« stellt dar die Eonzentration an MgS04.E,S0^, 
Cd, die an MgCl,. W^in man nunmehr von der Gesamtkonzen- 
tration des Mg also Cng die an MgSO^J^SO^ absieht, mufs die von 
MgClj zurückbleiben, einerlei wieviel MgSO^.E^SO^ ausgefallen ist 

Eehren wir nun zur Bodenkörperlösung von Eainit + Lang- 
beinit mit der Gleichung Ck = Cng zurück. Fällt nunmehr noch 
ECl oder MgS04.H20 aus, dann gilt auch (3) nicht mehr und jede 
Beziehung zwischen den Eonzentrationen der einzelnen Elemente 
hat aufgehört, abgesehen von Gleichung (1). Li Übereinstimmung 
damit bilden jetzt die drei Eomponenten, dazu das Wasser, also 
zusammen vier, ein monovariantes System aus fünf Phasen bestehend, 
nämlich drei Bodenkörper, Lösung und Dampf. Li der Tat darf 
in einem solchen System, gemäfs der Definition der „Eomponenten'^ 
innerhalb der variablen Phase irgend eine, für eine Reihe von Tempe- 
raturen gültige Beziehung nicht mehr existieren. 
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Fragen wir uns noch, ob nicht ans der Bodenkörperlösung von 
Eainit und Langbeinit auch Camallit ausfallen kann. "Es ist leicht 
zu zeigen, das dies theoretisch unmöglich ist, wenigstens nicht für 
eine Beihe von Temperaturen. Denn da auch für den festen Car- 
nallit die Beziehung C^ » Cng gilt, so würde durch dessen Aus- 
scheidung die Gleichung (3) nicht geändert werden. Wir hätten dann 
in dem monovarianten System mit den Bodenkörper Eainit + Lang- 
beinit + Camallit eine Beziehung zwischen den Komponenten, was 
nach obigem nicht eintreten darf. Vielmehr weist die Existenz einer 
fiolchen Beziehung wie immer darauf hin, dafs man eine Kompo- 
nente zu viel hat. In der Tat läfst sich die erwähnte Boden- 
körperlösung schon aus zwei Komponenten nebst Wasser aufbauen, 
die gemäfs der Gleichung: ' 

MgCl2.KC1.6H,0 + K,80^.2MgSO, + 3H,0 = 3MgSO^.KC1.3H,0 

der Kainit dann als ein Doppelsalz von Camallit und Langbeinit 
aufgefafst werden könnte, mithin die beiden letzteren Körper nebst 
dem Wasser als die drei Komponenten erscheinen. Dann folgt aber 
auch sogleich, dafs jene Bodenkörperlösung nur bei einer einzigen 
Temperatur auftreten kann, da sie zwei Phasen mehr enthält, als 
die Zahl der Komponenten beträgt und, was zu beweisen war, bei 
einer Reihe von Temperaturen ist Camallitausscheidung unmöglich. 
Beiläufig sei bemerkt, dafs auch diese einzig mögliche Temperatur 
nur im labilen Felde auftritt, sie kann aber nicht realisiert werden. 
Jedenfalls ersieht man daraus, dafs eine Diskussion über die 
Charakteristik der Lösungen namentlich bei komplizierten Systemen 
von einigem Nutzen sein kann. 

Beschäftigen wir uns noch etwas eingehender mit der Charak- 
teristik der Lösungen in Ä und B (Fig. 1). Lösung Ä ist einer- 
seits die Bodenkörperlösung von Camallit + KCl + Kieserit. 
In der Bodenkörperlösung von Camallit + KCl ist bekanntlich 
(higci,>0^ci, indem Camallit mit Wasser in Berührung gebracht 
KCl ausscheidet. Vom Kieserit wird wegen der starken MgCl2- 
Konzentration nur wenig in Lösung gehen ^ die Charakteristik der 
^-Lösung wird daher sein: CMgci,>CKCi>CMgS04' Wichtiger ist für 
uns die Lösung B. Bei 85^ spaltet sich der Kainit in KCl, Kieserit. 
Langbeinit und ^-Lösung. Daraus folgt aber, dafs der Kainit kurz 
unterhalb 85^, also etwa bei (85^ — d T.), mit Wasser angerührt, 
ebenfalls die B-Lösung geben mufs, und es bleibt nur fraglich. 
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welche der drei in B einmündenden Bodenkörperlösungen, die Eainit 
enthalten, entstehen wird. 

Lösung Eainit + KCl + Eieserit ist ausgeschlossen. Denn 
da der Eainit, wie erwähnt, nur zwei Bildungstemperaturen besitzt, 
indem ECl + MgSO^aq mit Wasser angerührt stets E^SO^ aus- 
scheiden — das sich übrigens hernach mit dem MgSO^aq zu Lang- 
beinit verbindet — , mufs die ^-Lösung überschüssiges MgCl, ent- 
halten. Durch blofsen Zusatz von Wasser kann aber ein Gemisch 
von Eainit + ECl + Eieserit sich nicht an MgCl^ anreichem. Die 
Charakteristik der ^-Lösung mufs sein CMg>Cso4; während in der 
Bodenkörperlösung obiger drei Eörper (falls kein Zusatz erfolgt) 
stets gelten mufs Cng ■» Cgo^. 

Es bleiben also nur die beiden Bodenkörperlösungen (Eainit 
+ Langbeinit + ECl), bezw. (Eainit + Langbeinit + Eieserit) übrig, 
in die sich der Eainit mit Wasser angerührt unterhalb 85^ ver- 
wandelt. A priori läfst sich zwischen beiden keine wählen. Meine 
Versuche haben mich jedoch überzeugt, dafs ECl zur Ausscheidung 
gelangt. Der Vorgang ist also wie folgt zu denken. Zuerst spaltet 
sich Langbeinit ab, es verbleibt also eine äquivalente Menge Car- 
nallit in Lösung (siehe Gleichung S. 151). Bei fortschreitender 
Langbeinitabspaltung wird jedoch bald der Sättigungszustand an 
ECl erreicht und dieses beginnt sich auszuscheiden. Auch in dieser 
Beziehung unterscheidet sich der Eainit von den gewöhnlichen 
Doppelsalzen. Letztere scheiden in der Nähe der ümwandlungstem- 
peratur ein Salz ab, der Eainit dagegen deren zwei. 

Von der ^-Lösung möchte ich unter dem Vorbehalt späterer 
Richtigstellung wenigstens die Gröfsenordnung mitteilen. Li 100 g 
Lösung sind enthalten g-Mole : MgSO^ = 0.02, ECl = 0.1 und MgCl, 
s= 0.3. Wie mir Herr Pbecht freundlichst mitteilte, fand er, in den 
nach seiner Methode — von der weiter unten die Rede sein wird — 
verarbeiteten EainiÜösungen immer einen konstanten MgSO^-Gehalt 
von etwa 27o' Dies stimmt mit der obigen Ziflfer 0,02 7o Mole = 
2.4 Gewichtsprozente MgSO^, in Anbetracht der Ungenauigkeit 
meiner Zahlen, genügend überein. 

4. Die Poljrtherme des Kainita. 
Wir wollen nun die Poly therm e des Eainits noch in einigen 
anderen Hnsichten diskutieren. Das Wort Polytherme — im Gegen- 
satz zu Isotherme — sei als bequemer Ausdruck für „Gleichgewichts- 
zustände bei verschiedenen Temperaturen'' vorgeschlagen. 
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Was zunächst die beiden Bodenkörperlösungen Eainit + Lang- 
beinit und ECl^ bezw. Eieserit anbelangt, so geht bei tieferen Tem- 
peraturen der Langbeinit zunächst in Leonit, MgS0^.E2S0^.4H20y 
und dieser hierauf in Schönit, MgSO^.K^SO^.ßHjO, über. Desgleichen 
verwandelt sich der Eieserit zunächst in MgSO^.ßH^O, und dieser 
sodann in MgSO^.TH^O. Über die Lage der einzelnen Punkte hat 
man aus firüheren Veröffentlichungen^ gewisse Anhaltspunkte, doch 
sei hierauf nicht näher eingegangen. Bei 25^ z. B. sind anstatt 
der beiden obigen Systeme folgende entstanden:^ 

Eainit + Leonit + ECl 

Eainit + Leonit + MgS0^.7HjO. 

Wir werden nun an der Uand der bekannten Löslichkeiten für 
25^ die Frage entscheiden, wie sich Eainit bei 25^ mit etwas Wasser 
angerührt verhält. Die beiden Löslichkeiten sind bei Anwesenheit 
von NaCl bestimmt worden und sind ausgedrückt in Molen Salz 
auf 1000 Mole H^O: 

für Eainit + Leonit + ECl + NaCl (= Lösung P*) 

ISNaCl, 19EC1, 47MgCl2, HVjMgSO^ 

für Eainit + Leonit + MgS0^.2H,0 + NaCl (Lösung W») 

ISNaCl, 15EC1, 45MgCl„ 19VaMgS0,. 

Zunächst weist der MgCl^-Gehalt der Lösungen darauf hin, 
dafs Eainit bei Berührung mit Wasser Leonit abspaltet. Jetzt fragt 
es sich weiter, ob nunmehr auch noch ECl oder Eieserit abge- 
schieden wird. 

Für die Bodenkörperlösung von Eainit + Leonit hatten wir 
die Charakteristik gefunden (S. 150). 

Cjdg — Qso*), = Cd, (1) 

Fällt nunmehr irgend welche Menge von ECl aus, so erhalten 
wir das Elriterium: 

Cng — C(8o^>Cci, (2) 

Fällt MgSO^ aus, so wird Cng kleiner. Freilich verringert sich 
auch das negative Glied C(so,), der Gleichung (1), aber offenbar nur 

' Z. B. vah't Hopp, Mbterhopfeb u. Cottbell, SiHungaber. Preufs. Akad. 
14 (1902), 276; StaTsfdrter Abhandlang Nr. 25. 

' VAN*T Hoff, Metbbhoffbb u. Nobicamn Smith, SitMmgaber, Preufs, Akad, 
42 (1901), 1084. Stafsfdrter Abb. Nr. 23. 
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um halb so viel als Cng* Mithin mufs beim Aasfall von MgSO^ 
gelten: 

Cng — C(so4)fc<Cci, (8) 

Wir entnehmen jetzt aus den angefahrten Löslichkeiten die 
Eonzentrationswerte, wobei wir das an das Na gebundene Cl weg- 
lassen. 

Für die P-Lösung ist: 

Cng « 61 Va, 0(30^ = VI,, Cc. = 56 V„ 

flir die W-Lösung ist: 

Cng = 64 Va, C^goj. = O«/,, Ca. = 52 V,; 
also ist: 

Cng — ^(soj. 0(01,) 

in der P-Lösung .... 54^4 5672 

in der W-Lösung .... 547^ 52»/, 

Vergleicht man die Zahlen der kleinen Tabelle mit den Un- 
gleichungen (2) und (3), so sieht man^ dals keiner von beiden 
Genüge geleistet^ und d. h. die Bodenkörperlösung von (Eainit + 
Leonit) läfst weder KCl noch Eieserit zur Ausscheidung gelangen, 
mit anderen Worten, die besagte Bodenkörperlösung ist stabil 
existenzfähig. 

Hieraus erklärt sich die längst bekannte Tatsache, dafs Eainit 
in Berührung mit Wasser Schönit und nur Schönit abscheidet. 
Hierbei ist noch fraglich, ob die Schönitausscheidung (statt Leonit) 
auf eine Übersättigung an letzterem zurückzufahren ist,^ oder ob 
bei Zimmertemperaturen, namentlich in der Abwesenheit von NaCl, 
bereits Schönit neben Eainit stabil ist. 

Eine weitere Betrachtung der Eainitpolytherme führt uns zu 
einem merkwürdigen Schlüsse, der lautet: 

Aufser den beiden Hauptbildungstemperaturen bei 76^ 
und 85^ besitzt der Eainit noch zwei sekundäre Bildungs- 
punkte bei tieferen Temperaturen. 

Es sei sogleich hinzugefügt, dafs diese Eigentümlichkeit nicht 
einem jeden tetragenen Doppelsalz zukommen mufs. Warum sie 
gerade beim Eainit zutrifiFt, wird aus dem Folgenden hervorgehen. 



^ Diese Übersättigniig ist eine sehr hartnäckige, vak't Hoff und seine 
SchtUer, namentlich yak der Heide, haben viel mit übersättigten Bodenköiper- 
lösungen von Schönit gearbeitet, ohne dafs Leonit erschien. 
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Wie ans einer ansftihrlichen üntersnchnng über den Camallit 
bekannt ist,^ zerfällt dieses Salz in Berühmng mit Wasser bei —21^ 
in MgGl2.12H30 nnd KCL Es ist also unterhalb dieser Temperatur 
neben Lösung nicht mehr existenzfähig. Betrachten wir nun die 
Kurve Kainit + Carnallit + KCl (Fig. 1, S. 148), die sich von 76^ 
an nach unten erstreckt. Auch bei dieser Bodenkörperlösung mufs 
der Camallit zerfallen, wenn auch mit Rücksicht auf den gelösten, 
also die um Wandlungstemperatur herabdrückenden Kainit, etwas 
unterhalb —21^, sagen wir — 22^ Unterhalb —22^ existiert also 
die Bodenkörperlösung von Kainit + KCl + MgCl3.12H30. Mithin 
müssen bei — 22^ zwei neue Kurven entstehen: die uns schon be- 
kannte von Kainit + Camallit + KCl und eine für uns neue: Kainit 
+ CamaUit + MgCl,.12H,0. 

Wohin gelangt nun diese Kurve bei höheren Temperaturen? 
Bei 25^ existiert sie nicht mehr, wie vorher erwähnte Isotherme 
f&r diese Temperatur zeigt, indem in der graphischen Darstellung 
der Existenzgebiete das Kainitfeld nirgends mit dem MgCl^.ßH^O- 
Felde zusammenstöfst. Die Kurve mufs daher schon unterhalb 25^ 
verschwunden sein. 

Die einzig mögliche Erklämng liefert die folgende Fig. 2. 



Kainit + Mga, aq -««• Kainit + Carn. + KCl (I) A (76«) 




Fig. 2. Die eine sekond&re Bildangstemperatar des Kainits. 

In Ä (76^ stofsen die beiden mehrfach erwähnten Kurven 
1 und 2 zusammen. 1 geht direkt zum Carnallitspaltungspunkt 



VAH*T Hoff und Mbtbrhoffbb, Zeitschr, pkya. Ohem, SO (1899), 64. 
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C (± — 22^. Kurve 2 stöfst aber bei irgend einer Temperator in 
D mit Kurve 8 zusammen. Dort liegt ein Sextupelpunkt vor, 
mit den festen Phasen, Kainit, Cam. + Eaeserit + MgCI,.aqy wobei 
der Wassergehalt des MgCl, zweifelhaft ist. Von D nach C erstreckt 
sich die Kurve 4, deren Existenz vorhin bewiesen wurde, mit den 
Bodenkörpem Kainit + Cam. + MgCl^.aq, wobei der Wassergehalt 
des MgCl, wieder zweifelhaft ist. Endlich läuft in D noch die 
Kurve 5 ein. 

In ganz analoger Weise läfst sich die zweite sekundäre Bil- 
dungstemperatur des Kainits voraussagen. Die bei 85^ aufhörende 
Kurve Kainit + Langb. +'!KC1 verwandelt sich nach unten hin in 
Kainit + Schönit + KCL Nun fand van beb Heide, ^ dafs Schönit 
bei -3® bei Berührung mit Wasser in K^SO^ + MgSO^.THjO sich 
spaltet. Da inzwischen Cottrell^ festgestellt hat, dafs MgSO^.TH^O 
schon bei + 1.8® sich in MgS0^.12H,0 verwandelt, so hat van der 
Heide mit labilen Lösungen gearbeitet. Die stabile Spaltung von 
Schönit in MgS0^.12H,0 + K^SO^ mufs nach den Gleichgewichts- 
gesetzen bei einer tieferen Temperatur liegen als die labile, also tiefer 
als — 8^ Nun liegt der kryohydratische Punkt von MgS04.12H30 
nach CoTTBELL bei —3.9®. Bei Gegenwart von Schönit dürfte 
der Punkt nicht wesentlich herabgedrückt werden, so dafs es also 
überhaupt fraglich erscheint, ob sich der Schönit stabil 
spaltet (Cottbell). Davon wird aber auch die Frage nach der 
Stabiltät der 2. sekundären Bildungstemperatur des Kainits beein- 
flufst. Diese Unsicherheit vorausgeschickt, wollen wir im nach- 
folgenden annehmen, dafs der Schönit noch vor dem Eintritt der 
kryohydratischen Erscheinungen stabil in MgS0^.12HjO + K,SO^ 
zerflOlt. 

Die folgende der Fig. 2 ganz analoge Fig. 3 legt die dann ob- 
waltenden Verhältnisse dar. 

Von B (85^) der zweiten Hauptbildungstemperatur des Kainits 
geht die Kurve BC{\) Kainit + MgSO^.aq + K,Mg.Sulfate' nach C, 
die Spaltungstemperatur des Schönits bei Gegenwart von E^nit 
Kurve (2) Kainit + KCl + K,Mg. Sulfate trifft in D mit Kurve 3 
KCl + KjSO^ + KjMg- Sulfate zusammen. Der Sextupelpunkt D 
mit den vier Bodenkörpem Kainit, Schönit, KCl und K^SO^ ist 

^ Zeitaehr. phya. Chem. 12 (1893X 416. 
' Siehe S. 158, Anmerkg. 1. 

' Dieser Ansdruck umfalfit Langbeinit) Leonit und Schönit und vermeidet 
daher die Rorve in 3 Teile zu zerlegen. 
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der zweite sekundäre Bildongspankt. Wie sich aus der Zeichnnog 
ergibt, mufs D bei einer höheren Temperatur liegen als (7. Wenn 
daher auch Punkt C infolge früher eingetretener Kryohydration 
nicht stabil sein sollte, so kann dessenungeachtet Punkt D noch 
stabil sein. Auffälligerweise wäre jedoch dann der Übergang von 
(3) in (5) (Fig. 8) mit Wasserabspaltung verknüpft, was eine thermo- 
chemische Merkwürdigkeit in sich schliefsen müfste. 




Kftinit -l-KtSO, 



+ MgSOv«q («) ^ Kainit + MgSO, aq + K.Mg.Sulfatc7 



^(85«») 



Fig. 8. Die zweite sekundäre Bildungstemperatur des Kainits. 

Die folgende Fig. 4, in der der besseren Übersicht halber auf 
die Temperaturen nicht Eücksicht genommen ist, stellt eine Ver- 
einigung der Fig. 1, 2 und 3 dar, und repräsentiert die Polytherme 
des Kainits von seinen kryohydratischen Erscheinungen an bis zu 
seinen Spaltungen. 

A und B sind die Hauptbildungstemperaturen, C und D die 
sekundären Bildungstemperaturen. E und F sind die Spaltungs- 
temperaturen bei Anwesenheit von Eainit des Camallits bezw. Schönits. 
Kj — K^ sind die kryohydratischen Punkte der Kurven 13 — 16. 

Letztere vier Kurven verlangen noch eine Bemerkung. Man sieht, 
dafs sie Bodenkörperlösungen darstellen von bezw. Kainit und je 
zwei gleichionigen Salzen, also 18 von Kainit und zwei Kaliumsalzen, 
14 von Kainit und zwei Sulfaten u. s. w. Wir erkennen in diesen 
vier Kurven den normalen Fall eines tetragenen Doppel- 
salzes, wobei gewöhnliche Doppelsalze nicht auftreten. 
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Sehen wir z. B. beim Salzpaar MgSO^.aq + KCl yon den Doppel- 
salzen ab, 80 existieren zunächst die beiden Triaden 

MgSO^aq + KCl + K,SO^ (1) 

MgSO^aq + KCl + MgCl,.aq (2) 

Bildet sich jetzt bei (1) Kainit, so resultieren je nach den 
Mengenverhältnissen entweder 

Kainit + KjSO^ + KCl Lösg. 13 oder 

Kainit + K^SO^+MgSO^.aq Lösg. 14. 

Bei (2) entstehen in gleicher Weise entweder 

Kainit + MgClj.aq + KCl Lösg. 15 oder 

Kainit + MgCl,.aq + MgSO^.aq Lösg. 16. 

5. Bio Schreibweise des Kainits. 

Was die Schreibweise des Kainits anbelangt, so sind zweierlei 
Formeln im Gebrauch, nämlich MgSO4.KCl.3HjO und MgSO^.K^SO^. 
MgClj.eHjO. Letztere beruht wohl darauf, dafs, wie wir sahen, der 
Kainit, mit Wasser zusammengebracht, Schönit MgSO^.B^jSO^.eHjO 
abscheidet, daher den Eindruck eines Doppelsalzes von Schönit mit 
Magnesiumchlorid macht. 

Vom Standpunkt des Verhaltens in wässeriger Lösung wird 
man natürlich die Schreibweise MgSO4.KCl.3H3O als die einzig be- 
rechtigte anerkennen. Doch wird man sagen dürfen, dafs bei der 
Schreibweise der festen Salze der Zustand in wässeriger Lösung 
schliefslich nicht die einzige Richtschnur zu sein hat. Auch andere 
der heterogenen Gleichgewichtslehre enüehnte Tatsachen könnten 
gegebenenfalls zur Nomenklatur herangezogen werden, z. B. das Ver- 
halten beim Ek'hitzen.^ 

Will man die Formel des Kainits gemäfs seinem Verhalten als 
Doppelsalz schreiben, will man also seine Komponenten ermitteln, 
so wird man zunächst verlangen dürfen, dafs jede der gewählten 
Komponenten einzeln mit dem Doppelsalz koexistieren kann. Diese 
Bedingung erfüllen nun drei Komponentenpaare 



^ Um eineu speziellen Fall zu erwähnen, sei auf den Calcit, und auf die 
sogenannten sauren Salze z. B. KHCOg verwiesen. Hier läfst sich darüber 
streiten, ob nicht die Schreibweise CaO.COs und E,C0a.H,C0a eine an- 
gebrachtere wäre. 



— 160 — 

MgSO^.KjSO^ + MgClj = 2 MgSO^.KCl (1) 

K,S0^.2 MgSO, + MgClj.KCl = 3 MgSO^.KCl (2) 

MgSO^ + KCl = MgSO^.KCl (8) 

Nun ist die Koexistenz vom Kainit mit den Salzen der beiden 
ersten Eomponentpaare an gewisse Temperaturen gebunden. Bei- 
spielsweise verträgt sich Kainit mit MgCl^aq erst unterhalb des 
Punktes C (Fig. 4), mit Camallit erst oberhalb des Punktes E (Fig. 4). 
Mit MgSO^.aq und KCl ist dagegen der Kainit bei allen Temperaturen 
neben Lösung existenzfähig. Zu Gunsten des letzteren Paares 
spricht sodann der weitere umstand, dafs auch beide Salze gleich- 
zeitig mit Kainit koexistieren können und zwar in den Punkten Ä und 
B (Fig. 4). Auch die Tensionsverhältnisse sprechen f&r die Formel 
MgS0^.KCL3H,0 (vgl. S. 171 Anm.) 



6. Über die natürliche Bildung von SLainit imd Hartsalz. 

Der Kainit kommt bekanntlich in grofsen Mengen natürlich 
vor, desgleichen ein Hartsalz genanntes Gemenge, das nach 
PfeepfebI etwa 20 7^ KCl, 30— 407^ NaCl, ebensoviel Kieserit, 
3 — 87o CaSO^ (Anhydrit) und sehr wenig Chlormagnesium enthält. 
Die Zusammensetzung des Hartsalzes kann jedoch in noch weiteren 
Grenzen schwanken, wie andere Analysen dartun.' 

Die gegenwärtige Ansicht geht dahin, dafs der Kainit auf sekun- 
därem Wege erstanden ist, d. h. durch Eünwirkung von Tageswässem 
auf die Salzlager. Diese Ansicht ist wohl zuerst von H. P&bcht 
ausgesprochen worden.^ Bringt man in der Tat Camallit und 
Kieserit unterhalb 76^ mit Wasser in Berührung, so mufs sich 
Kainit bilden. Bei 25^ enthält die Bodenkörperlösung von NaCl, 
Kainit, Camallit und Kieserit in 1000 Molen H^O, INaCl, 2 KCl, 
85V,MgCl,, 8MgS0^. Hätten wir nun 1 Mol CamaUit + 1 Mol 
Kieserit + 1 Mol NaCl und setzen wir 1 Mol H,0 zu und bezeichnen 
wir die in 1000 Molen H^O enthaltene Lösung als 1 Mol der Lösung 
s= ^, so werden sich bilden: 



^ Handbach der Raliindustrie, Braanschweig 1887, S. 19. 
* Pfeiffer, 1. c. S. 92. 

' Die Salzindustrie von Stalsfart and Umgegend, 5. Aufl., Statsfdrt 1891. 
Verein Deutscher Chemiker, Sitzung vom 4. Dezember 1898 in Halle a/S. 



— 161 

X Mole MgClj-KCLBH^O 
y Mole MgS0^.KC1.3H,0 
% Mole MgSO^.HjO 
u Mole NaCl 
V Mole der Lösung /. 



im festen Zu- 
stande 



Die Ausrechnung der fünf Unbekannten ergibt sich aus der 
Ermittelung der Werte für die einzelnen Elemente. Man hat: 

für Cl: 3ir + y + tt+ 174«; =4 

„ SO^: y + x + %v =1 

,, Na: u + V =1 

„ Mg: x + y + x + %Z^l^v =2 

„ H,0: 6a: + 3y + «+ 1000t; =8 

Die 6. noch mögliche Gleichung für K^ ergibt wieder wegen der 
Neutralitätsbedingung, die sich ja sowohl auf die Lösung als die 
Bodenkörper erstreckt, eine Identität. Aus den 5 Gleichungen er- 
geben sich positive Werte für x^ y, x, u und v^ d. h. die ange- 
nommene Zersetzung kann stattfinden. Die Zahlen sind (abgerundet): 

X (Kamallit) = 0.87; u (NaCl) = 0.998; 

y (Kainit) = 0.13; v (Lösung) = 0.001 548; 

X (Kieserit) = 0.86. 

Steht also die sekundäre Bildung des Kainits im völligen Ein- 
klang mit den Gleichgewichtsgesetzen, so verlangt die Hartsalzbildung 
noch eine spezielle Erörterung. 

Wie sich aus der Polytherme des Kainits ergibt, kann KCl 
neben Kieserit und Camallit erst oberhalb 76® existieren, wobei es 
gleichgültig ist, ob es sich um Ausscheidung aus einer Lösung, also 
um eine primäre Bildung oder um Zersetzung eines Salzgemenges 
durch Wasser, also um eine sekundäre Bildung handelt. Denn in 
Bezug auf die Gleichgewichtsgesetze besteht zwischen beiden Bil- 
dungsweisen kein unterschied. Dafs Temperaturen oberhalb 76® bei 
der Bildung der Salzlager vorlagen, hält Pbecht für unwahrscheinlich. 
Zwar hat Kalecsdjszky ^ gezeigt, dafs in einigen ungarischen Seen 
an heifsen Sommertagen in der Tiefe beträchtlich höhere als Luft- 
temperaturen obwalten, und die bis 70® gehen, während ähnliche 

^ Über die ungarischen warmen und heifsen Kochsalzseen als natürliche 
Wärmeakkumulatoren. Aus Földtani Közlöny, Bd. 31, Budapest 1902. 
Z. anorg. Cbeoi. Bd. 34. 1 1 
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Beobachtungen schon an anderen Orten gemacht worden sind, aber 
es erscheint wohl fraglich, ob man diese hohen Temperaturen ohne 
weiteres auf die festen Salzmassen übertragen und bei ihnen jene 
lange Dauer voraussetzen darf, die bei der Ablagerung so grofser 
Massen von Hartsalz nötig erscheint. 

Prbcht^ hat die Meinung ausgesprochen, dafs auch das Hart- 
salz sekundär aus Carnallit und Eaeserit entstanden ist, indem die 
Tageswässer das MgCl^.ßH^O des Karnallits wegwuschen; die Ein- 
wirkung ging so rasch vor sich, dafs zur Kainitbildung keine Zeit 
vorhanden war. Wo jedoch das Wasser längere Zeit mit Carnallit 
und Eieserit in Berührung blieb, entstand Kainit. 

Gegen die Annahme dieser sekundären Bildung von Hartsalz 
lassen sich jedoch einige Einwände geltend machen. Wie Prboht* 
selbst hervorhebt, kommt das Hartsalz in den Bergwerken meist in 
grofser Tiefe vor, bis zur Tiefe von 600 m, und sogar noch mehr, 
während der Kainit meist oben gefunden wird. Es ist aber schwer 
einzusehen, weshalb die Tageswässer mit den oberen Salzschichten 
hätten längere Zeit in Berührung bleiben sollen, als mit den unteren. 
Man sollte das Gegenteil als wahrscheinlicher erachten. 

Einen gewichtigeren Einwand jedoch wenigstens gegen die aus- 
schliefsliche Bildung des Hartsalzes durch Auslaugung von Carnallit 
und Kieserit ergibt sich aus einem von Kubiebschky' be- 
schriebenen Vorkommen in Wilhelmshall. 

„dort tritt der Langbeinit im Liegenden des Salzlagers 

noch unter dem primären Hartsalz'' in grofsem Umfange auf. 
KuBiEBSCHKY berichtet dann weiter von Salzstücken, die er 
behufs Analyse mitnahm und die laut ihm gewordener Mitteilung 
„den Übergang vom Langbeinit zu dem aufgelagerten Hartsalz" 
bildeten. Diese Salzstücke zerlegte er später in ein neues Mineral 
Vanthoffit (MgSO^.SNa^SOj neben Löwelt (MgS0^.Na3S0^2 V,H,0), 
Glaserit (NajSO^.SKjSOj und NaCl. 

Aus diesen bislang dürftigen Mitteilungen über jenes Vor- 
kommen wird man wohl schliefsen dürfen, dafs Langbeinit ent- 
weder direkt neben Hartsalz auftritt, oder von demselben durch 



^ Die Salzindustrie von Stafsfort und Umgegend 1891, S. 11. 

^ Precht: Über den jetzigen Stand der Raiiindustrie. Aus den „Verhand- 
lungen des Vereins zur Beförderung des Gewerbfleifses" Sitz. v. 1. Dez. 1902, 
Berlin 1902. Separatabdruck S. 9. 

' Sitxungsber. Preuss, Akad, 20 (1902), 404: Über ein eigentümliches 
Salzvorkommen im sogenannten Magdeburg-Halberstädter Becken. 
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eine Reihe von NajSO^-haltigen Salze getrennt ist. Die Vorstellung 
einer Hartsalzbildung durch rasche Auslaugung kann aber nach dem 
Yorliegendem Material bei diesem Vorkommen kaum aufrecht er- 
halten bleiben. Carnallit und Langbeinit sind niemals mit einander 
verträglich, und selbst wenn wir die sehr unwahrscheinliche An- 
nahme machen würden, dafs oberhalb der Na^SO^- Salze sich 
Camallit-Eieserit befunden hätte — was ebenfalls unseren bisherigen 
Erfahrungen widerspricht — so wird man doch billig fragen können, 
wie es kommt, dafs die eingedrungenen Wässer, die also oben das 
Hartsalz gebildet haben, auch nicht weiter nach unten gedrungen 
sind. Dafs dies jedoch nicht der Fall war, zeigen die unten liegen* 
den anhydrischen Salze wie Langbeinit und Vanthoffit. Viel näher- 
liegend erscheint hier die Wirkung von hohen Temperaturen. Ober- 
halb 85®, bei Anwesenheit von NaCl oberhalb 83®, existieren 
Langbeinit neben KCl und Eieserit. Auch das Zusammentreffen 
der erwähnten Na^SO^-Salze mit Langbeinit erscheint bei höheren 
Temperaturen möglich, wie sich dies aus der Isotherme für 25 ® ab- 
leiten läfst. Es bleibt abzuwarten, welches die genaue Schichtung 
des Vorkommens in Wilhelms hall ist, und welches ferner die 
Temperaturen sind, bei denen Langbeinit neben Vanthoffit existenz- 
fähig ist. Aber die Ansicht von Peecht mufs bei diesem Vor- 
kommen wohl fallen gelassen werden. Auch die Berücksichtigung 
der Einwirkung des Druckes kann zu keiner niedrigen Bildungs- 
temperatur führen. Denn sowohl die Umwandlung bei 76® als die 
bei 85® (Punkt A und B Fig. 4) vollziehen sich unter Ausdehnung. 
Also wird Druckerhöhung auch Erhöhung der Umwandlungstempe- 
ratur bewirken. 

7. Zur Teohnologie des Kainits. 

Die oben besprochene Kainit-Polytherme gestattet einen guten 
Einblick in die meisten der auf den Eainit bezüglichen technischen 
Verfahren. Es sei jedoch gleich bemerkt, dafs die genaueren Lös- 
lichkeitsdaten fehlen und daher die Eenntnis der Polytherme nur 
bis zu einem gewissen Grade die Verfahren erklärt. Aufserdem 
spielen in der Technik noch andere, aufserhalb der Qleichgewichts- 
lehre liegende Momente (z. B. Reaktionsgeschwindigkeiten) eine Rolle. 
Ich will mich auf die Besprechung einiger Patente beschränken. 

Ppeifpeb^ beschreibt folgendes von Douglas ersonnenes in 

^ Handbach der Kaliindustrie, Braunschweig 1887, S. 354; Füreb, Salz- 
bergbau und Salincnkunde, Braunschweig 1900, S. 985. 

11* 
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Leopoldshall angewandtes Verfahren zur Gewinnung von Kali* 
magnesia (Schönit) aus Kainit. 

1 . Kainit wird in einer aus der Operation selbst resultierenden 
Lauge anfangs bei 100^ hernach möglichst bei 80^ gelöst, bis ein 
gewisser Dichtigkeitsgrad erreicht ist, worauf die warme ^ genügend 
geklärte Lauge in Eristallisierkästen gesogen wird. 

2. Das Erhitzen darf nicht über 80® getrieben werden, weil 
sonst der Rückstand viel E^SO^ enthält. 

3. Der Bückstand enthält vorwiegend NaCl (von dem der Kainit 
21 — 45 ®/^, enthält), daneben Sulfate von Ca, K und Mg, sodann 
auch Thon und Sand. Es hinterbleibt jedoch auch K^SO^, selbst 
beim guten Arbeiten, etwa 7 — 8®/^. Dieser Rückstand wird mit 
kochendem Wasser behandelt und als Lauge für Operation 1 benatzt. 

4. Die in Kristallierkästen gezogene Lauge scheidet beim Er- 
kalten Schönit aus. 

Wir übergehen die Reinigung des teilweise verunreinigten 
Schönits und die weitere Verarbeitung der von 4. zurückbleibenden 
Laugen. 

Die Basis dieses Verfahrens ist die schon früher (S. 154) er- 
wähnte Erscheinung, dafs Kainit, bei Zimmertemperatur mit Wasser 
angerührt, Schönit abscheidet. 

Gesetzt, wir hätten zunächst chemisch reinen Kainit und 
arbeiteten zwischen den Temperaturen von 10® bis 100 ^ 

Um bei 10® von einer gegebenen Menge Kainit, z. B. einem 
Kilogrammol das Maximum an Schönit zu gewinnen, brauchten wir 
blofs zum Kainit so lange Wasser zuzusetzen, bis eben der letzte 
Rest von Kainit zerfallen ist. Dann hat die Lösung gerade noch 
die Zusammensetzung der Bodenkörperlösung von Kainit + Schönit 
bei 10®.^ Nennen wir die zugesetzte Wassermenge L lit 

Für die Darstellung grofser und schöner Kristalle würde es 
offenbar zweckmäfsiger sein, wenn man den Schönit durch direkte 
Kristallisation gewinnen könnte. Erhitzen wir zu diesem Zwecke 
die soeben hergestellte Lösung, bei der nur Schönit als Bodenkörper 
vorhanden ist, auf 100®. Es ist a priori unmöglich zu sagen, ob 
sich dann der ganze Schönit auflösen wird. Um dies zu erfahren, 
müfste bestimmt werden die Löslichkeit von Schönit in einer Lösung, 
welche eben die Znsammensetzung der bei 10® an Kainit + Schönit 

* Die Zusammensetzung dieser Lösung bei 25^ (neben NaCl) ergibt sich 
annähernd als Mittelwert der P- und R'- Lösung, S. 153. 
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gesättigten Lösung besitzt. Löst sich der abgeschiedene Schönit 
bei 100^ oder noch unterhalb 100® völlig auf, so wird beim Ab- 
kühlenlassen auf 10® das Maximum an Schönit erhalten werden. 
Findet bei 100® keine vollständige Lösung statt, so hätte man von 
Anfang an mehr Wasser als L lii zusetzen müssen. Dann wäre 
auch zugleich mehr Schönit in Lösung gegangen und wir hätten 
nach Erhitzung auf 100® und Abkühlung bis 10® auch nicht das 
Maximum an Schönit erhalten, .wenigstens nicht direkt^ 

Anstatt nun die L lit Wasser bei 10® zuzusetzen und hernach 
zu erhitzen, werden in der Operation 1 S. 164 beide Operationen 
mit einemmale vorgenommen. Durch diesen Lösungsprozefs wird 
der Eainit zum grofsen Teile von seinen Verunreinigungen, wie 
sub 8. angegeben, befreit und die, wieder der Abkühlung auf 10® 
überlassene Lauge wird den Schönit ausscheiden (Operation 4). 
Weshalb die Erhitzung nicht höher als 80® getrieben werden darf, 
(vergl. 2 S. 164), darüber kann man nach den blofsen Angaben 
von Ppbippeb nur Vermutungen haben. Die Ansicht, dafs E[,SO^ 
ausgeschieden werden, unterliegt einigem Zweifel. K^SO^ verträgt 
sich nicht mit NaCl und könnte höchstens als Glaserit K3Na(SOj2 
vorhanden sein, wobei freilich wieder die Schnelligkeit der Glaserit- 
biidung eine Rolle spielen kann.* Sowohl im Falle von KgSO^, als 
auch in dem von K3Na(S0^), fragt es sich jedoch, worauf diese Aus- 
scheidung eigentlich zurückzuführen ist. Die Ursache kann nur in 
einer Löslichkeitsverminderung des ausgeschiedenen Salzes mit an- 
steigender Temperatur zu suchen sein. Das K^SO^ hat nun nach 
Etakd,^ sowie Tilden und Shenstone* eine bis 170® regelmäfsig 
ansteigende Löslichkeit. Die Verhältnisse beim Glaserit sind nicht 
bekannt, doch haben Meyebhoffee und Saundbes^ zum mindesten 
bei der Löslichkeit von (Glaserit + NaCl + KCl) keine solche Ab- 
nahme der Löslichkeit des Glaserits beobachten können. Eher wäre 
es denkbar, dafs das ausgeschiedene Kaliumsalz Langbeinit ist, 

' Den in der bei 10^ resultierenden Lauge enthaltenen Kainit könnte 
man auf indirektem Wege etwa durch Einengung der Lauge bei mäfsig hoher 
Temperatur wieder gewinnen. 

' £^ sei übrigens darauf hingewiesen, dafs sowohl Rüdorff als auch Page 
und Keiqthlet die Löslichkeit von NaCl + KjSO« im labilen Zustande unter- 
suchen konnten. (Vergl. Mete&hoffbr und Saunders, Zeitschr, phys. Ckem. 28 
(1899), 495. 

» Compt rend, 106 (1888), 208. 

* Phü, Trans. 1884, 28. 

* Znm Teil noch unveröffentlichte Beobachtungen. 



— 166 — 

denn die vorliegenden Beobachtungen sprechen ftir eine starke 
Löslichkeitsabnahme dieses Salzes bei steigender Temperatur. Bei 
Langbeinit + K^SO^ enthalten : 

bei 88.5« 1000 Mole H,0 27KaSO^ 41MgS0/ 
bei 160« 1000 „ R^O 16.6K2SO^ 4.27MgSO^* 

In gleicher Weise läfst sich tiber den sub 3. (S. 164) ange- 
führten KjSO^-haltigen Rückstand mit völliger Sicherheit nichts 
aussagen. Für 25« ergibt sich aus dem Modell,^ dafs das erste 
Salz, das sich aus einer verdünnten Lösung von Kainit bei Sättigung 
an NaCl abscheiden K3Na(S04), — also Glaserit — sein wird, 
selbstverständlich neben NaCl. Ob dies auch für 80« gilt, ist noch 
nicht sicher, aber sehr wahrscheinlich. 

Im Anschlufs an diese Diskussion des DouGLASschen Ver- 
fahrens sei noch bemerkt, dafs Pfeiffer (S. 345) dem dem Kainit 
gewidmeten Kapitel seines vortrefiFlichen Werkes eine allgemeine 
Erörterung über die Löslichkeitsverhältnisse des KjSO^, seiner 
Doppelsalze und bei Anwesenheit anderer Körper vorausschickt. 
Insbesondere werden auch Löslichkeitsversuche von Peecht mit 
einem Gemisch von Schönit und NaCl diskutiert und aus der Ab- 
nahme der Löslichkeit einzelner Bestandteile des Systems mit der 
Temperatur gewisse Schlüsse gezogen. Entsprechend dem da- 
maligen (1887) Stand der Kenntnis über die Löslichkeitsverhält- 
nisse komplizierter Systeme sind aber jene Folgerungen wenig stich- 
haltig. Der Grund in den plötzlichen Konzentrationsänderungen 
der einzelnen Komponenten (NaCl, MgSO^ u. s. w.) liegt vielmehr 
darin, dafs zu gewissen Temperaturen Bodenkörper verschwinden, 
oder sich bilden, wie dies an der Hand von ähnlichen Versuchen 

• van't Hopf, Meverhoffer und Cottrell, l. c. 

• Nach Precht, Chemische Industrie 1880, S. 418, cit. bei Pfeiffer, 
S. 360. Precht erhitzte 3.6 kg Schönit mit 5 1 H,0 in einem PAPiNscben 
Topf und fand eine Losung mit 2.4 ^o MgSO« und 13.5 ^/o EfSO«. Aus diesen 
Zahlen errechneten sich die obigen Werte, während die Ausrechnung der Boden- 
körper Anwesenheit von Langbeinit + K^SO« ergibt. Die Meinung von Prbcbt, 
dafs zur Langbein itbildung so hohe Temperaturen nötig sind, ist inzwischen 
hinfällig geworden, seitdem die in Anm. 1. genannten Autoren gezeigt haben, 
dafs der Langbeinit schon bei 89^ aus dem Leonit entsteht Prbchts Be- 
stimmung bei 160^' ist übrigens etwas unsicher, weil man nicht genau weiCs, 
ob schon Gleichgewicht vorlag. 

• Vergl. die früher zitierte Abh. von van't Hoff, Meterhoffeb und Nor- 
man Smith. 
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von Prbcht bereits an anderer Stelle^ besprochen worden ist. Trotz 
der relativ grofsen Menge der einzelnen Salze gegen das Wasser 
waren die PBEOHTSchen Lösungen doch nicht absolut gesättigt^ es 
fehlten nämlich immer Bodenkörper, weil die einzelnen Komponenten 
durch doppelte Umsetzung oder Doppelsalzbildung bald verbraucht 
waren. 

Das bekannteste der Kainitpatente ist das von Pbecht in 
Neu-Stafsfurt D.R.R 10637.« Der Kainit wird hierbei bei 120<> 
bis 150^ mit reinem Wasser oder mit Salzlösungen erhitzt. Hierbei 
zerfällt er in Langbeinit, dafs als feines Eristallmehl aus dem Zer- 
setzungskessel durch ein Sieb in einen Unterkessel ausfällt, während 
das den Kainit begleitende NaCl (etwa 30 7o) unverändert zurück- 
bleibt. Die zum Aufschliefsen des Kainits verwendeten Salz- 
lösungen bestehen entweder aus den WaschflUssigkeiten des Auf- 
schlufsrückstandes des Kainits oder aus gesättigten (bei welcher 
Temperatur?) KCl-Lösungen. 

Man erkennt ohne weiteres, dafs das PBECHTsche Verfahren 
nichts anderes ist. als die Umwandlung des Kainits, die wir bei 
85® ermittelten. Die Anwesenheit von NaCl drückt diese Temperatur 
etwas herunter und zwar wie mittelst eigener dilatometrischer Versuche 
festgestellt wurde, auf 83®. Bei dieser Temperatur ist also schon 
das Aufschliefsen des Kainits möglich. Phecht gibt ebenfalls An, 
dafs die Reaktion unter 100® anfängt, gebraucht aber aus technischen 
Gründen höhere Temperaturen. 

Wenn man 1 g-Mol Kainit (ohne NaCl) oberhalb 85® erwärmt, 
so entstehen Langbeinit, Kieserit und KCl, neben einer Lösung, die, 
wie erwähnt, genau zu ermitteln noch nicht gelungen ist, die aber 
in allererster Annäherung 0.02 Molprozente MgSO^, 0.1 Molprozente 
KCl und 0.3 Molprozente MgCl^ enthält. Trotz der Unsicherheit 
dieser Zahlen wollen wir sie zu einer kleinen Rechnung benützen, 
die uns gestatten wird, einen Einblick in das PBEOHTsche Verfahren 
zu gewinnen. 

Eine Umrechnung ergibt, dafs die Lösung bei 85® auf 1000 Mole 
HjO enthält in Molen: 

5.86MgSO^, 29.8KC1, 87.9MgCl,. 

Gemäfs der Ungenauigkeit der Zahlen runden wir zur Be- 
quemlichkeit ab: 



^ Meyerhoffkb und Saundebs, Zeüachr. phys, Cham, 28 (1899), 492. 
* Pbecht, Chem. Industrie 1880, S. 418; Pfeiffer, S. 869. 
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6MgS0^, 29KC1, 88MgCl,. 

Vermittelst einer ähnlichen Rechnung, wie S. 161 durgeführt, 
berechnet man, dafs 1 g-Mol Kainit bei 85^ zerfällt in (alles in 
g-Molen): 

0.2411Langbeinit+0.261Kie8erit+0.4384KCl + 0.002739(1000 H,0, 
6MgS0^, 29 KCl, 88MgCl2)-Lö8ung.i 

Zur Probe greife man z. B. das H^O heraus. In 1 Kainit 
ist dessen Menge 3 Mole. Im umgewandelten Produkte dagegen: 
0.261 Mole von Kieserit und 2.739 Mole von der Lösung » 3.000. 

Das Aufschliefsen des trockenen Kainits würde also ein tech- 
nisch ungünstiges Resultat in Bezug auf den gewonnenen Langbeinit 
ergeben. Schreibt man den Kainit wieder als Doppelsalz von Lang- 
beinit und Carnallit (ohne Kristallwasser) K2S0^.2MgS04 + MgCl,. 

KCl = 3MgS0^.KCl, so müfste 1 g-Mol Kainit ^- = 0.3333 g-Mol 

Langbeinit ergeben, statt dessen erhält man beim Aufschliefsen nur 
0.2411. 

Besser gestaltet sich die Ausbeute, wenn man zu dem auf- 
geschlossenen Produkt — immer bei 85^ — Wasser hinzusetzt 
Solange die drei Bodenkörper vorhanden sind, wird sich bekanntlich 
stets nur eine Lösung bilden, die mit der bereits vorhandenen 
identisch ist, also die Lösung (1000H,0, 6MgS0^, 29 KCl, 88MgSO^), 
die wir schon früher die 5-Lösung genannt haben. Bei Wasserzusatz 
werden sich also Langbeinit und die B-Lösung bilden, bis entweder 
das KCl oder der Kieserit aufgebraucht ist. Die Langbeinitmenge 
nimmt also zu, und jetzt entsteht die technisch wichtige Frage, ob 
KCl oder Kieserit zuerst aufgebraucht sein wird. Nach den oben 
mitgeteilten Zahlen müfste Kieserit bei Wasserzusatz verschwinden, 
bei den PsECHTschen Versuchen scheint das KCl zuerst aufgebraucht 
zu werden. Einesteils mag die Ungenauigkeit meiner bisherigen 
Bestimmungen der B-Lösung daran Schuld tragen, andererseits ist 
zu beachten, dafs Pbecht bei einer höheren Temperatur arbeitete, 
und bekanntlich die Löslichkeit des KCl mit der Temperatur rasch 
ansteigt, während die des Kieserits nach anderen Analogien mit der 
Temperatur nur schwach anwachsen dürfte. Dafs bei den PBEOHTschen 
Versuchen Kieserit zurückbleibt, schliefse ich daraus, dafs er zum 

' Der in Klammern stehende Ausdruck (1000 H,0 u. s. w.) wird wieder 
als 1 Mol betrachtet. 
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Aufschliefsen eine ECl-Lösung empfiehlt. Das zugesetzte KCl wird 
Dämlich den übrig gebliebenen Eieserit wieder in Langbeinit nnd 
Lösung verwandeln. In gleicher Weise wirkt auch eine andere 
Modifikation des Verfahrens, nämlich Aufschliefsen mit einer (NaCl 
+ MgCl, 4- Schönit)-haltigen Lösung. Das NaCl wird verhindern, 
dafs das NaCl des Eainits in Lösung geht, die NaCl-Stücke bleiben 
also unversehrt, was für die mechanische Trennung des Langbeinits 
von Wert sein dürfte. Unklar ist der Grund des MgCl,-Zusatzes. 
Je mehr MgCl, in dieser Lösung vorhanden ist, desto weniger zer- 
setzend wirkt sie auf ein Gemenge von (ECl -f- Eieserit) ein, und 
am wenigsten Wasser wird man dann zusetzen müssen, wenn die 
Lösung gar kein MgCI, enthält. Hier können wieder Faktoren 
maisgebend sein, die aufserhalb der Gleichgewichtslehre stehen. 
Sehr erklärlich ist dagegen der Zusatz von Schön it. 2 Mole MgSO^. 
EjSO^ zerfallen in E,S04.2 MgSO^, während das übrigbleibende 
E,SO^ sich mit dem zurückgebliebenen Eieserit zu neuem Langbeinit 
verbindet. Auch die Anwendung der Schönitlösung macht es daher 
wahrscheinlich, dafs bei der PEECHTSchen Aufschliefsung Eieserit 
zurückbleibt. ^ 

Pbecht gibt noch zwei Gleichungen über die Eainitumwandluug. 
Je nachdem a) das Aufschliefsen mit einer gesättigten ECl-Lösung 
oder b) mit einer (NaCl -f- MgCl^ + Schönit) haltigen Lösung erfolgt, 
soll der Eainit zerfallen: 

a) 2 (E,S0,.MgS0,.MgCl,.6H,0)= (E,SO,.2MgSO,.H30i 

+ K^SO, + MgCl^ 

b) 3 (E,SO^.MgSO^.MgCl2.6H,0) = 2(E,SO,.2MgSO,.H20 

+ 2EC1 -H2MgCl,. 

Es ist jedoch nach dem vorigen leicht ersichtlich, dafs diese 
Umsetzungsgleichungen in keinerlei Weise dazu dienen, den Vorgang 
irgendwie aufzuklären. Überhaupt kann strenge genommen kaum 
eine der in der StaÜBfiirter Industrie angewandten Gleichungen auf- 
recht erhalten bleiben, weil diese Gleichungen niemals auf die quan- 
titative Zusammensetzung der Lösungen Rücksicht nehmen.^ 

Jedenfalls hat Pbeoht die Umwandlung des Eainits unter 

^ Anfangs hatte Pbboht vermutet, dafs der Langbeinit wasserhaltig sei; 
war aber später wieder davon zurückgekommen. 

* Hierauf hat in analogen , wenn auch einfacheren, Fftllen schon Bakhuib 
RoozBBOOM mit Nachdruck hingewiesen. 
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Langbeinitbildung entdeckt, wenn er auch dem damaligen Stande 
der Wissenschaft gemäfs den Vorgang nicht in seine Einzelheiten 
zerlegen konnte. 

Das D.R.P. 50596 (vom Jahre 1888) der konsolidierten Alkali- 
werke zu Westeregeln beschreibt ein Verfahren zur Reinigung 
und Verarbeitung von Kainit. Danach wird der Kainit mit einer 
konzentrierten MgCl,-Lösung (30 7o) gekocht. Hierbei zerfällt er 
unter Verlust des Kristallwassers in ein feines Pulver, das in der 
Flüssigkeit suspendiert bleibt, während die Verunreinigungen (Stein- 
salz, Anhydrit) unverändert am Boden zurückbleiben und somit 
durch Dekantieren von der Suspension getrennt werden. Die MgCl,- 
Lauge löst relativ mehr KCl vom Kainit auf, als MgSO^. Daher 
kann man durch sukzessiven Zusatz von MgCl^-Lösung schliefslich 
den Kainit in ein dem Kieserit ähnlich zusammengesetztes Salz über- 
führen. Hat man dagegen die MgCl,-Lauge vorher mit KCl ge- 
sättigt, so bleibt auch alles KCl des Kainits mit dem Magnesium- 
sulfat vereint. 

Um die Theorie dieses Verfahrens einzusehen, werfen wir einen 
Blick auf Fig. 4 (S. 1 58). Der Vorgang spielt sich in dem Räume 
ab, begrenzt von den drei Linien 2, 10 und 3. Bei 100^ ist 
der Kainit nicht mehr existenzfähig, er zerfällt in Langb. + KCl 
+ Kieserit nebst Lösung. Setzt man jetzt sukzessive MgCl, hinzu, 
so setzen sich Langbeinit und MgCl, in KCl und Kieserit um: 

K,S0,.2MgS0^ + MgClj = 2KC1 + 3MgS0^. 

Solange noch fester Langbeinit vorhanden ist, wird das MgCl, 
zu diesem Umsatz verbraucht. Ist der Langbeinit völlig au%ezehrty 
dann verbleibt das zugesetzte MgClj in der Lösung. Der Punkt, 
der die Lösung graphisch darstellt, verläfst jetzt die Kurve 2 (Fig. 4) 
und wandert nach unten auf das vorhin erwähnte Feld. In der Tat 
repräsentiert dieses Feld, wie aus den begrenzenden Kurven 2, 10 
und 3 ersichtlich, die insgesamt KCl und Kieserit enthalten, Lö- 
sungen , die nur mit KCl + Kieserit in Berührung sind. Fährt 
man mit Zusatz von MgCl, fort, oder — was dasselbe ist — nimmt 
man von Anfang an viel stärker konzentrierte MgCl,-Laugen, so 
gelangt man schliefslich zur Kurve 3, d. h. man verwandelt den 
Kainit durch MgCl^-Zusatz in ein Gemenge von Kieserit + Garn. 
+ KC1. 
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In Wirklichkeit wird der Kainit, namentlich der natürliche, 
bei 100^ im trockenen Zustande sich nicht von selbst zersetzen. 
Durch Zusatz von Lösung wird aber die Spaltung hervorgerufen, 
wie beim PsECHTSchen Verfahren und dann findet die Einwirkung 
des MgClj auf den Langbeinit statt, wie oben angegeben. Wie aus 
der Zeichnung ersichtlich, kann ein 3 deraitige Kainitzersetzung schon 
oberhalb 76^ eintreten (Punkt .i). Würde man z. B. bei 80® zu 
festem Kainit etwas anhydrisches MgCl, setzen, so würde sich soviel 
Kristallwasser (unter Bildung von KCl + Kieserit) vom Kainit ab- 
spalten, dafs die entstehende Lösung jene MgCl^-Konzentration be- 
kommt, die ihr gemäfs der Zusammensetzung der Bodenkörper- 
lösung von Kainit + KCl + Kieserit (Kurve 10) bei 80® zukommt.^ 

Eine Schlufsfolgerung gestattet das Patent noch über die MgClj- 
Konzentration (MgCl^rH^O) der Bodenkörperlösung von Lang- 
beinit + KCl + Kieserit. Da eine 30 7^ ige MgCl,-Lauge (30 g MgCl^: 
70 g HjO) den Langbeinit aufzehrt, so folgt daraus mit Notwendig- 
keit, dafe bei der Versuchstemperatur in der erwähnten Boden- 
körperlösung die MgClg-Konzentration eine geringere ist. Wäre 
nämlich die zugesetzte Lauge in Bezug auf MgCl^ weniger kon- 
zentriert als die Lösung, so würde sie ihren MgCl^-Gehalt zu ver- 
mehren trachten, es würde also KCl und MgSO^ verschwinden und 
Langbeinit entstehen. Dies ist aber das Verfahren von Pbecht, 
der mit verdünnten MgCLj-Laugen oder Mg-Cl^-freien Laugen ar- 
beitend, Langbeinit darstellt. 

Man erkennt daher, dafs die Kurve 2 (Fig. 4) gewisser- 
mafsen die Grenzscheide zwischen dem PRECHTschen und 
dem Patent von Westeregeln bildet. Das erstere arbeitet 
über, das andere unter dieser Kurve. 



^ Diese Bodenkörperlösung bat bekanntlich, die Eigentümlichkeit, dafs 
ihre Tension gleich ist der ihrer Bodenkörper. Läfst man eine gewogene 
Menge Kainit im Luftbad bei Temperaturen oberhalb 100^ verdampfen, so 
bleibt die Verdampfung bei einer Zusammensetzung stehen, die zwischen der 
von (KCl + MgS04.H,0) und (KCl + MgSO^-V^HjO) entspricht. Die Tensions- 
verhältnisse des Kainits sprechen demnach ebenfalls für die Schreibweise 
MgSO4.KCl.3HtO. Bei der Gelegenheit sei erwähnt, dafs es mir trotz ungemein 
zahlreicher Versuche noch nicht gelungen ist, die absolute Tension des Kainits 
zu ermitteln. Ebensowenig gelang die tensimetrische Bestimmung des Punktes 
B (85«). Beides möchte ich jedoch vorläufig nur auf die Schwierigkeit der 
Einstellung der Mazimaltension zurückführen. 
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SohlaTibemerkang. 

In ähnlicher Weise wie bei den oben angeführten drei Beispielen 
kann man die meisten der Staisfurter Verfahren diskutieren. Es 
sei der Hoffnung Ausdruck gegeben, dafs in künftigen Darstellungen 
dieses Teiles der chemischen Technologie die Gleichgewichtslehre 
— oder wie der populärere Ausdruck lautet — die Phasenlehre 
die theoretische Grundlage abgeben möge. Dann erst ist die Aus- 
sicht vorhanden, dafs dieser Zweig der chemischen Technik in wissen- 
schaftlicher Hinsicht jene Höhe erreicht, die beispielsweise die Fabri- 
kation der Farbstoffe und die elektrochemische Industrie auszeichnet. 
Der Verfasser darf in diesem Sinne hier nochmals den Schlufs 
seiner ersten Abhandlung über die ,, reziproken Salzpaare'' zitieren: 

„Wie für den Aufbau, so sind Gleichgewichtsuntersuchuiigen 
auch für den Abbau der natürlichen Salzlager von wesentlicher 
Bedeutung. Die hochentwickelte und wirtschaftlich so bedeutsame 
Salzindustrie wird durch sie nur gewinnen und aus ihrem jetzigen 
Stadium empirisch festgestellter vorteilhafter Darstellungsweisen in 
eine Periode eines auf rein wissenschaftlichen Grundlagen ruhenden 
Betriebes eintreten.** 



Zuiammen&asung. 

1. Ein tetragenes, d. h. ein abgesehen von Eristallwasser 
aus vier verschiedenen Radikalen (Ionen) zusammengesetztes Salz 
besitzt zwei oder drei Bildungstemperaturen. Die beiden des Kainits 
MgSO^.KC1.3H20 liegen bei etwa 76« und 85«. 

2. Es wird der Begriff der „Charakteristik einer Lösung" 
erörtert und seine Anwendbarkeit im vorliegenden Falle an einigen 
Beispielen dargetan. 

3. Die Polytherme des Kainits, d. h. dessen Gleichgewichts- 
verhältnisse bei variabler Temperatur wird für das ganze Ekistenzgebiet 
desselben entwickelt und aus ihr der Schlufs gezogen, dafs aufser 
den oben erwähnten beiden Bildungstemperaturen noch zwei andere 
sekundärer Art vorhanden sein müssen (eine vielleicht labil). 

4. Eine Diskussion über die drei möglichen Schreibweisen des 
Kainits führt zu dem Schlufs, dafs die Auffassung MgSO^.KCl.SH^O 
die meiste Berechtigung besitzt. 

5. Eine Betrachtung über die Bildung der natürlichen Hart- 
salzlager kommt zum Schlüsse, dafs dieselben wenigstens nicht in 
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allen Fällen durch rasche Auslaugung von Carnallit und Kieserit 
entstanden sind. 

6. Es werden schliefslich drei auf die Verarbeitung des Eainits 
bezügliche Verfahren, von Douglas, Pbecht und dem Werke zu 
Weste regeln vom Standpunkt der Oleichgewichtslehre erörtert. 
Obvfohl die bisher bekannten Löslichkeitsdaten nicht genügen, um 
die betrachteten Verfahren bis ins einzelne zu beleuchten, so lassen 
sich doch in allen drei Fällen die Prinzipien derselben an der 
Hand der Kainit-Polytherme genau verfolgen. 

Berlin- Wilmersdorf, Januar 1903, 

Bei der Redaktion eingegangen am 15.'^ Januar 1902. 



Über F. W. Ciarke's neue thermochemische Konstante. 

Von 
W. V. LOEBEN. 

F. W. Clabke teilt in seiner Abhandlung^ eine Formel: 
4K 



12a + 66 -c -8n 



= Konst. 



mit, in welcher K die molekulare Verbrennungs wärme, a die vier- 
fache Anzahl der bei der Verbrennung entstehenden Anzahl Gramm- 
moleküle CO,, b die vierfache Anzahl der sich bildenden Moleküle 
HjO in Grammen, c die vierfache Zahl der zur Verbrennung nötigen 
Moleküle Sauerstoff, und endlich n die einfache Zahl der chemischen 
Bindungen in der zu untersuchenden Verbindung bedeuten. Dafs n 
die einfache Zahl der Bindungen ist und nicht die vierfache, ist 
zwar nicht ausdrücklich gesagt, aber es geht aus den Zahlenbei- 
spielen hervor. Doppelte und dreifache Eohlenstoffbindungen zählen 
als einfache. 

Diese Konstante ist nun, wie jedermann klar sein wird, der 
Ausdruck dafür, dafs der Nenner in dem links stehenden Bruche pro* 
portional der Verbrennungswärme ist. Wenn also x der Proportional- 
faktor ist, so ist 

12 a -+ifb^V^^^ - -^K "" ^ "" ^''''^^ 

Es bleibt nun nur noch die Frage übrig: Warum ist dieser 
Nenner proportional der Verbrennungs wärme? 

Es fallt nun zunächst auf, dafs für die Grenzkohlenwasserstoffe 
die Gröfsen a, 6, o und n ohne weiteres durch die Zahl der in der 
Verbindung enthaltenen Eohlenstoffatome a auszudrücken sind: 

» Z. anorg. Chem, 83, 45. 
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a = 4cc 

b = ^—-1-^.4 = 4a + 4 
z 

4 
w = (a -1) + (2a + 2) = 3a + 1. 
Setzt man diese Werte in die Gleichung ein, so ist 
12a + 66 -e -8w = 42a + 14. 

Berücksichtigt man^ dafs a nicht nur die Eohlenstoffatomzahl 
ist, sondern in den Normalkohlenwasserstoffen auch die Anzahl der 
Gruppen CH^ ist, und dafs die Isomerie in der Verbrennungswärme 
nicht gerade einen prozentual sehr erheblichen Ausdruck findet, so 
kann man nach der Additionsformel (148 a + 43) cal. die Ver- 
brennungswärme annähernd berechnen, wenn 148 cal. annähernd 
der Verbrennungswert der Gruppe CH, ist und 43 cal. die Differenz 
dieser Gröfse und der Verbrennungswärme des Methans, d. h. des 
Anfangsgliedes der Reihe. Multipliziert man die Formel 12a + 66 
— c — 8n = 42a + 14 mit 3.52, so erhält man: 

3.52(12 a + 66 -c -8n) = 147.8a + 49.3 

anstatt (148 a + 43.1) cal. = K. 
Die Eonstante ist also 

K 

Da der Wert 12a + 66 — c — 8n = 42a + 14 etwas gröfser 

K 
ist als , so wird in der Berechnung in den Anfangsgliedern 

der Reihe sich der Fehler, weil er auf der konstanten, zu grofsen 
Zahl 14 beruht, geltend machen und zu kleine Werte geben, all- 
mählich jedoch mit steigendem a verschwinden. 
F. W. Clarkb berechnet 

für Methan CH^ 13.6 

„ Äthan CjHg 13.8 

„ Propan CgHg 13.9 

„ Trimethylmethan G^R^q . . 13.96 

„ Tetramethylmethan CgHj, . 14.0 

„ Dilsopropyl CgH^^ .... 13.9 
gegen 14.1. 
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Bei den ungesättigten Kohlenwasserstoffen ist, wenn ß die Zahl 
der Doppelbindungen ist, 

a = 4a 

6 = 4a 4- 4 -4/? 
c = 6a + 2 -2/9 
n = 3a - 1 -2/S, 

denn f&r jede Doppelbindung verschwindet 1 Mol. H^O und 2 Wasser- 
stoffbindungen, während Ys ^^I* Sauerstoff weniger verbraucht wird. 
Es ist also 

12a + 66 -c -8« = 42a + 14 -6/9. 

Ist nun der Wert einer Doppelbindung in der Verbrennungs- 
wärme —26 cal., so lautet die Additionsformel der Verbrennungs- 
wärme: 

148a + 43 -26/9. 

Multipliziert man obige Formel des Nenners der Konstante mit 
8.52, so erhält man 

147.8 a + 49.3 -20.1/9. 

Der Nenner fällt also noch gröfser aus, als bei den Grenz- 
kohlenwasserstoffen, der Fehler verschwindet mit steigendem ce. 

Äthylen C,H^ . . . 13,59 

Propylen CgH^ . . . 13.77 

Isobutylen C^Hg . . 13.84 

Isoamylen CßHj^ . . 13.86 statt 14.1. 

Eine dreifache Bindung kann man als zwei doppelte auffassen, 
deren Verbrennungswert —19.7 cal. beträgt, so dafs die Formeln 

148 a + 43 -19.7/9 
und 147.8 a + 49.3 -20.1/9 

nicht so stark differieren, so dafs die Konstanten auch nicht so 
stark von 14.1 abweichen, besonders mit steigendem a. 

Acetyleu C^Hg .... 13.9 
Dipropargyl CgH^ . . . 14.1. 

Für die Halogenverbindungen ergeben sich folgende Formeln: 

12a + 6ft + Ä -c -8n = 42a + 14 -18Ä 
12a + 66+2/4 -^ -8»* = 42a + 14 -HÄj 
12a + 66 + 4Ä, -c -8n = 42a + 14 -6ä„ 
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deren Ableitung nichts Neues bietet, als dafs die Anzahl der ühlor- 
moleküle durch h, der Brommoleküle durch h^, der Jodmoleküle 
durch h^ dargestellt wird. 

Diese Formeln mit 3.52 multipliziert, geben: 

147.8 a + 49.3 -63.4Ä statt 148 a + 43 -63.6Ä 
147.8 a + 49.3 -49.3Äi statt 148 a + 43 -46.8/4 
147.8a + 49.3 -21.1 Ä^ statt 148a + 43 -21.2 V 

Dabei ist die Veränderung der Verbrennungswärme durch den 
Ersatz zweier Wasserstoffatome durch Chlor als —63.6 cal., durch 
Brom als —46.8 cal. und durch Jod als —21.2 cal. im Durchschnitt 
angenommen. Deshalb stimmen auch hier die Werte der Eonstanten 
verhältnismäfsig gut auf 14.1. Besonders gut stimmt sie beim 
Chloroform, weil hier h den Wert 1.5 erreicht und der Einwirkung 
des Fehlers 49.3 statt 43 gegenüber der grofsen Zahl 63.4*1.5, 
welche dem wahren Wert sehr nahe kommt, verschwindet, so dafs 
man 14.0 erhält. 

Für Nitrile wird die Formel: 

12a + 66 + 3m -c — 8n = 42a + 14 -22m, 
f&r Amide: 

12a + ßb + 9m -c -8n = 42a + 14 + 26m, 
für Sulfide: 

12a + 66 + 9« -c -8n = f42-|- + h) + 10«, 
für Thioalkohole: 

12a + 66 + 9« -c -8n = 42a + 14 + 24s, 
ftir Alkohole: 

12a + 6b -Cj -c -8n = 42a + 14 -16 c^, 
wenn m die Zahl der Stickstoffmoleküle, 

8 die Zahl der Moleküle Schwefiigsäureanhydrid, 
Cj die Zahl der im Alkohol „enthaltenen^^ Sauerstoffmole- 
küle ist. 
Auch hier zeigen sich dieselben Beziehungen, wie oben. 
F. W. Clabke zieht nun aus der Gleichung: 

12a + 66-.-8n = ^^^'^^ 
auf Seite 55 seine Schlüsse: 

Z. anorg. Cham. B<L 84. 12 
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Zunächst setzt er die Eonstante als Einheit ein. Eüner grofsen 
Zahl der Leser dürfte jedoch die Schreibweise K^ (12a + 65 

— c — 8n) 2~~~ geläufiger sein. 

Diese Gleichung vergleicht er mit der Gleichung: 

a; + 2y -2« -r = Z, 

in der x die absolute Bildungswärme von CO,, d. h. aus gasförmigem 
einzelnen Eohlenstofif und Sauerstoffatomen ist, y die des Wassers 
eben unter diesen Bedingungen, d. h. nicht nach der Gleichung 
2H, + 0, = 2H,0, sondern nach der Gleichung 4H + 2.0 = 2H,0, 
z die Dissoziationswärme des Moleküls 0, und r die Wärmemenge 
ist, welche zur Lösung der Bindungen in CH^ verbraucht wird. 
Dann entsprechen die Zahlen +12, +6, —1, —8 den Werten +a^ 

+y, — X und — r, während in diesem Falle — - = 1, — = 2, -^ = 2 

4 4 4 

und -7- = 1 ist. 
4 

Die Auflösung der Gleichung x + 2y -'2% --r =^ K soll demnach 

12 X Konst + 2 X 6 X Konst -2 x Konst -8 x Konst = K 

sein. 

Nun ist es ganz selbstverständlich nach unseren vorigen Be- 
trachtungen, dafs die Werte für die Verbrennungswärmen gut 
stimmen. Denn allgemein ist 
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80 dafs — ^.(12a + 66-<j-8n) = Ä'=4-* + 4^y— 7-»-— r- 
4 4 4 4 4 
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12a + 6^ -c -8n = 



3.52 
und Eonsi = 4-3.52, 

al8o -5?^ (12a + 66 -c -8n) = 3.52(12a + 66 -c -8n) = K. 

Man sieht also, der Verfasser ist bei seinen Schlüssen im 
Kreise gewandelt. Die Fragen, die er zu lösen wünscht, erfordern 
neues experimentelles Material. 

Zum Schlüsse sei noch bemerkt, dafs die angebliche Eonstante 
schon deshalb keine Eonstante sein kann, weil in dem Bruch: 

4K 



12a + 66 — c -8n 



der Zähler, d. h. die Verbrennungswärme bei Isomerie bestimmbare 
unterschiede zeigt, während der Nenner der Isomerie nicht Rech- 
nung trägt, so dafs in solchen Fällen der Wert des Bruches sich 
in einer Weise ändern mufs, welche nicht mehr durch Versuchsfehler 
bedingt ist, sondern durch die Beschaffenheit des untersuchten 
Eörpers^ so dafs er also keine Eonstante mehr ist Wenn ich 
trotzdem die vorhergehenden ausführlichen Auseinandersetzungen 
Yorgenommen habe, so that ich das, weil ich mich verpflichtet 
fühlte, meine Ansicht, dafs hier keine Eonstante vorliegt, nur als 
wohlbegründete Behauptung der Öffentlichkeit zu übergeben. 

Bei der Redaktion eingegangen am 12. Dezember 1902. 
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Das Problem der Systematisierung der anorganischen 
Verbindungen. 

Von 
B. Abegg und G. Bodländeb. 

(Entgegnung an James Locke.) ^ 

Durch die Einführung der Dissoziationstheorie in das Gebiet 
der qualitativen Analyse ist, wie Ostwald hervorgehoben hat, eine 
wesentliche Vereinfachung herbeigeführt worden. Statt für m-n 
Verbindungen aus m Basen und n Säuren braucht man nur für 
m + n Ionen die Reaktionen zu kennen. Trotzdem aber ist die Fülle 
der unvermittelt neben einander stehenden Einzeltatsachen zu grofs, 
als dafs nicht der Wunsch immer wieder rege werden sollte, durch 
Zusammenfassung mehrerer Einzelbeobachtungen unter einen ge- 
meinsamen Gesichtspunkt die empirische Wissenschaft einer ratio- 
nellen zu nähern. Dafs in gewissen Fällen Niederschläge bei der 
Einwirkung von Ionen auf einander auftreten, dafs sie in anderen 
Fällen, wo man sie erwarten sollte, ausbleiben, sind Thatsachen, 
die man auch erklärt wissen möchte. Die Antwort, dafs gewisse 
Verbindungen ein niedriges Löslichkeitsprodukt besitzen, andere 
wenig dissoziiert sind und noch andere zu komplexen Verbindungen 
zusammentreten, befriedigt nicht. Es wird das Bestreben rege, die 
fundamentalen Eigenschaften der Löslichkeit, des Dissoziationsgrades, 
der Komplexbildung auf bestimmte andere Eigenschaften der Be- 
standteile der Verbindungen zurückzuführen. 

Es lag nahe, auch hier die in vielen anderen Erscheinungen 
so deutlich hervortretenden Beziehungen zum Atomgewicht, wie sie 
im periodischen System der Elemente ausgedrückt sind, zur Ek*- 



» Z. aTm-g. Chem. 38 (1902), 58. 



— 181 — 

klärung heranzuziehen. Indessen hat die Theorie dieser Eigenschaf ben 
bisher nur wenig direkte Förderung durch das periodische System 
erhalten. Eine andere Eigenschaft der Elemente, die vielleicht ihrer- 
seits mit dem Atomgewicht eng verknüpft ist, die Haftintensität der 
Elektrizität, schien zu der Löslichkeit, der Dissoziation, der Kom- 
plexbildung in direkterer Beziehung zu stehen. Nachdem der eine 
von uns^ gezeigt hatte, dafs bei den wenig löslichen Verbindungen 
die Löslichkeit in der Regel um so kleiner ist, je kleiner die Summe 
der Entladungspotentiale von Anion und Kation ist, haben wir^ 
den Nachweis versucht, dafs auch die Neigung ziu* Komplexbildung 
in regelmäfsiger Weise mit den Entladungspotentialen der Bestand- 
teile sich ändert und um so gröfser wird, je kleiner diese sind. Nur 
schien das in vielen Fällen direkt mefsbare Entladungspotential 
nicht die Gröfse zu sein, für welche auch ein theoretischer Zu- 
sammenhang zur Löslichkeit und Komplexbildung möglich ist, und 
nach welcher die verschiedenen Elemente direkt vergleichbar sind. 
Hierfür würde die Spannung geeigneter sein, bei welcher die Ionen 
nicht in die festen Elemente übergehen, sondern in ungeladene Atome 
von gleicher Konzentration wie die Ionen, schon weil diese Gröfse von 
der zufälligen Modifikation oder — bei Gasen — dem zufälligen Druck 
des Elementes oder von seiner Löslichkeit in dem zufälligen Lösungs- 
mittel, dem Wasser, unabhängig ist. Die so definierte Spannung be- 
zeichneten wir als Elektroaffinität. Da es aber zur Zeit an Mitteln 
fehlt, diese Gröfse mit Sicherheit zu messen, und da sie anscheinend 
dem Entladungspotential nahezu proportional ist oder sich doch etwa 
in der gleichen Richtung ändert wie dieses, bedienten wir uns für die 
Aufsuchung von Beziehungen zur Löslichkeit, Dissoziation und Kom- 
plexbildung ausschliefslich deiv Entladungspotentiale, nur mit dem 
Vorbehalt, dafs sie zwar der zur Zeit einzig mögliche, aber nicht 
der theoretisch zweckmäfsigste Mafsstab seien. 

Unser Versuch, die Abhängigkeit der Löslichkeit und Komplex- 
bildung vieler Verbindungen von der Stellung ihrer Bestandteile in 
dejr Spannungsreihe nachzuweisen, hat durch J. Locke eine abfällige 
Beurteilung erfahren. Wir haben auf die an anderer Stelle^ vor- 
gebrachten Einwände schon an derselben Stelle geantwortet und 



^ BodlImder, Beziehungen zwischen Löslichkeit und Bildungswärme, 
ZeiUckr, phys, Chem. 27 (1898), 55. 

' Z. anorg. Chem. 20 (1899), 453. 

' Looks, Am, Chem, Journ, 21 y 105; 28 (1902), 408; Abbog u. BodlIkdeb, 
Am. Chem, Journ. 28 (1902), 220. 
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wollen hier nur die Eänwände beleuchten^ die Looee auch in dieser 
Zeitschrift erhebt 

Locke bestätigt, dafs in der Reihe der einwertigen Metalle die 
geringe Löslichkeit der Salze verknüpft sei mit grofser Neigung zur 
Bildung komplexer Salze. Er hätte, um gerecht zu sein, auch hin- 
zufügen können, dafs beide E^igenschaften um so mehr hervortreten, 
je geringer die Summe der Entladungspotentiale des positiven und 
negativen Bestandteils der Verbindung ist In der Reihe Kalium, 
Natrium, Thallium, Kupfer, Silber, Gold verläuft die Änderung aller 
drei Eigenschaften so sehr in dieser Reihenfolge, dafs ein Zweifel 
an dem engen Zusammenhang hier kaum möglich ist. Ob in Bezug 
auf die Komplexbildung das Thallium sich mehr dem linken oder 
dem rechten Nachbar anschliefst, kann zur Zeit aus Mangel an ein- 
gehenden Untersuchungen über den Zustand der Thallosalze in 
Lösungen nicht entschieden werden und hat auch für die Hauptfrage 
nach dem mehr qualitativen Zusammenhang geringere Bedeutung, 
so dafs der hierauf bezügliche Mnwand von Locke zunächst unerörtert 
bleiben kann. 

Bei den zweiwertigen Metallen ist nach Locke gerade umgekehrt 
grofse Neigung zur Komplexbildung mit grofser Löslichkeit der Salze 
verknüpft. Es fehlt auch hier die Anerkennung, dafs wenigstens 
die eine von beiden Eigenschaften, die Neigung zur Komplexbildung, 
in deutlicher Weise mit den Entladungspotentialen zusammenhängt, 
insofern auch hier jene steigt, wenn diese sinken. Aber auch in 
Bezug auf die Löslichkeiten sind die Schlüsse von Locke anfechtbar. 
Er giebt an, dafs von den „Nitraten, Chloriden, Fluoriden, Sulfaten, 
Chromaten, Selenaten, Thiosulfaten, Hypophosphiten, Jodaten, Phos- 
phiten, Silikofluoriden, Sulfiten, Dithionaten, Nitriten, Hyponitriten 
u. s. w.^' die Zinksalze sich mit Leichtigkeit lösen, die Silbersalze 
fast alle unlöslich und die Baryumsalze weniger löslich seien als die 
Zinksalze. Bezüglich der Silbersalze liegt hier eine arge Über- 
treibung vor; das Nitrat, Fluorid, Sulfat, Dithionat und Nitrit 
können auch im analytischen Sinne nicht als unlöslich bezeichnet 
werden. Bezüglich des Verhältnisses der Löslichkeiten der genannten 
Baryum- und Zinksalze fehlt es in einzelnen Fällen an «genauen 
Angaben; in anderen haben wir schon früher auf Fehler in den 
Annahmen von Locke hingewiesen. Keinesfalls kann man bei Ni- 
traten, Chloriden, Dithionaten, Nitriten, Phosphiten und Sulfiten von 
einem fär die hier zu entscheidenden Fragen wesentlichen unter- 
schiede der Löslichkeiten der Zink- und Baryumsalze reden. 
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Man miifs natürlich beachten, und wir haben das immer getan, 
dafs die Begelmälsigkeiten in Bezug auf die Löslichkeiten bei den 
Verbindungen der zweiwertigen Metalle minder deutlich hervortreten, 
als bei den einwertigen. Das liegt zum Teil daran, dafs die anderen 
umstände, die neben dem Entladungspotential die Löslichkeit be- 
dingen, bei den zweiwertigen Metallen eine wichtige Rolle spielen. 
Dafs uns die Unlöslichkeit des Baryumsulfats und des Calciumfluorids 
nicht entgangen sein wird, konnte Herr Looke annehmen, auch wenn 
wir auf diese Stoffe nicht mehrfach ausdrücklich hingewiesen hätten. 
Auch dafs hier nicht die Kleinheit des Entladungspotentials die ge- 
ringe LösUchkeit bedingt, haben wir hervorgehoben. Wie wir aus- 
drücklich wiederholt betont haben, gelten die Löslichkeitsregelmäfsig- 
keiten nur f&r Verbindungen, bei denen die Summe der Entladungs- 
potentiale von Anion und Kation klein oder negativ ist Nun sind 
die Entladungsspannungen der zweiwertigen Metalle im Durchschnitt 
höher als die der einwertigen. Es wird bei ihnen der Einflufs der 
Entladungsspannungen nur dann deutlich hervortreten können, wenn 
die Entladungsspannung des Anions sehr klein ist. Das ist z. B. 
bei den Sulfiden der Fall. Hier ist die Löslichkeit bei den Ver- 
bindungen der Erdalkalimetalle sehr grofs; bei den Schwermetallen 
ergiebt sich etwa die Reihenfolge der abnehmenden Löslichkeiten: 
Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd, Pb, Hg. 

Das ist, wenn wir von der Verschiebung des Zinks absehen, 
die Reihenfolge der Entladungsspannungen. Vielleicht ist die Elektro- 
affinität des Zinks kleiner als die von Mangan, Eisen, Nickel, Kobalt. 
Es spricht hierfür auch die von Doknan und Bassett^ beobachtete 
Thatsache, dafs Zusatz von Zinkchlorid zu einer Lösung der blauen 
Ionen CoCl^" aus diesen unter Übergang in Ionen ZnCl/' die roten 
Co* '-Ionen entbindet. Jedenfalls tritt, abgesehen von dieser Ver- 
schiebung des Zinks, bei den Sulfiden der Einflufs der Entladungs- 
potentiale auf die Löslichkeit deutlich hervor. Das gleiche zeigt 
sich bei den Cyaniden. Auch hier ist, entgegen der falschen An- 
gabe von Locke, die lonenlöslichkeit der Salze der Erdalkalimetalle 
grofs, die der Metalle von geringerem Entladungspotential durchweg 
klein. Daran ändert natürlich auch der Umstand nichts, dafs das 
Quecksilbercyanid eine grofse Gesamtlöslichkeit besitzt: es ist be- 
kannt, dafs dessen Dissoziation äufserst gering ist. 

Bei den Haloiden der meisten zweiwertigen Schwermetalle ist 
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eine kleine Löslichkeit nicht zu erwarten, weil die Summe der Ent- 
ladungspotentiale grofs ist. Bei Zinkchlorid, -bromid, -Jodid beträgt 
die Summe 2.2, 1.7, 1.3 Volt, also selbst beim Jodid noch mehr 
als bei dem schon sehr leicht löslichen Silberfluorid. fline Ab- 
weichung der zweiwertigen von den einwertigen Metallen tritt also 
auch hierin nicht hervor. Für Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel gilt 
nahezu das gleiche. Wird das Entladungspotential des Metalls 
kleiner, so tritt der Einflufs auf die lonenlöslichkeit wieder hervor. 
Er äuTsert sich beim Cadmium in geringer und abnormer Dissoziation 
des an sich leicht löslichen Jodids, beim Blei in geringer Löslich- 
keit aller drei Haloide, und am stärksten naturgemäfs bei Queck- 
silber, für dessen Haloide soeben Mobse^ die äufserste Kleinheit 
der Löslichkeitsprodukte quantitativ gezeigt hat 

Besondere Verhältnisse liegen beim zweiwertigen Kupfer vor. 
Immer wenn ein Metall in verschiedenen Wertigkeiten auftritt, ist 
der Übergang der einen Oxydationsstufe in die andere mit 
ziemlich kleinen Energieänderungen verknüpft. Es ist meist ein 
Gleichgewicht innerhalb mäfsiger Konzentrationen zu erreichen. 
Vielleicht liegt nur hierin der Unterschied zwischen den verschieden- 
wertigen und den scheinbar konstantwertigen Elementen, dafs bei 
diesen die Energieunterschiede beim Übergang von der einen in die 
andere Wertigkeitsstufe so grofs sind, dafs die Verbindungen mit 
gröfserem Energieinhalt unbeständig sind. Beim Kupfer kommt 
aufser dem Gleichgewicht zwischen Cupriverbindung, Cuproverbindung 
und Metall auch noch das zwischen Cuprihaloid, Cuprohaloid und 
Halogen in Betracht Die Löslichkeit der Salze der Metalle in der 
niedrigsten Wertigkeitsstufe hängt mit dem Entladungspotential nach 
der Gleichung zusammen: 

0.058 (i- + -A-) log;. ^E^ + E, -^,. 

Darin bedeuten m und n die Valenzen von Anion und Kation, 
p die Löslichkeit in Äquivalenten, Ea und £% die Entladungspotentiale 
von Anion und Kation, E^ die Bildungsenergie des festen wasser- 
freien Salzes. Letztere Gröfse hat meist einen beträchtlichen und 
in gleicher Richtung mit Ea + Ej, wechselnden Wert; es sind eben nur 
wenig Salze bekannt, die sehr leicht in ihre elementaren Bestandteile 
zerfallen. Je gröfser E^ ist, um so kleiner ist die Löslichkeit; oder 
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umgekehrt die kleine Löslichkeit bedingt die Gröfse von E^ und 
damit die Beständigkeit der Verbindung ^ sie schützt gleichsam die 
Verbindung vor dem Zerfall. Bei den Cupriverbindungen tritt zwar 
kein Zerfall in Metall und Säurerest, wohl aber in Cuproverbindung 
und Säurerest in den Fällen ein, wo sonst infolge der Kleinheit der 
Summe der Entladungspotentiale die Verbindung durch eine kleine 
Löslichkeit vor dem Zerfall geschützt wäre. Bezeichnen wir mit' 
jEJk das Entladungspotential, mit dem die Ionen CuX* in CuX über- 
gehen, so hat in obiger Gleichung bei X = Cl E^ einen geringen 
Wert und infolgedessen ist die Löslichkeit grofs, bei X = Br ist E^ 
noch kleiner, bei X = J oder CN ist es negativ. Hier tritt also 
bei zu kleiner Summe des Entladungspoteutials statt einer geringen 
Löslichkeit der Zerfall des Salzes ein. — Es kann diese Darstellung 
zwar nicht als eine Erklärung angesehen werden, da sie die Tat- 
sachen nur umschreibt; es wird aber durch sie die abnorme Löslich- 
keit der Cupriverbindungen auf dieselbe Wurzel zurückgeführt, aus 
der ihre leichte Zersetzlichkeit entspringt 

Bei den Merkuriverbindungen tritt der Zerfall in Merkuro- 
verbindung und freies Halogen nicht leicht ein; daher fällt auch 
hier die Ursache fort, die eine gröfsere Löslichkeit herbeiführen 
könnte. Weil das Cuprikupfer ein gröfseres Entladungspotential 
besitzt als das Cuprokupfer,^ sind die Cuproverbindungen der Ver- 
bindungen mit Anionen von geringem Entladungspotential weniger 
löslich als die Cupriverbindungen und entstehen deshalb leicht aus 
den Cupriverbindungen unter Entbindung des freien Säurerestes. 
Dagegen ist das Merkuriquecksilber edler als das Merkuroqueck- 
silber,' und deshalb sind seine Verbindungen mit schwachen Anionen 
weniger löslich als die Merkuroverbindungen; sie entstehen deshalb 
leicht aus diesen unter Entbindung des freien Metalls. Daher ist 
vom Jodid, Sulfid, Cyanid beim Kupfer die Cuproverbindung, beim 
Quecksilber die Merkuriverbindung beständiger. 

Wir sehen, dafs auch bei den zweiwertigen Metallen der Zu- 
sammenhang zwischen Entladungsspannung, Löslichkeit und Kom- 
plexbildung nicht zu verkennen ist. Deutlich tritt dieser Einfiufs 
femer auch bei den Anionen, insbesondere den Halogenen, Cyan, 
Schwefel, Rhodan hervor. Da auch die Metalle, die zwischen den 
unedelsten und den edelsten eine Mittelstellung einnehmen, mit 



* BodlIkdeb und Stobbegk, Z. anorg. Chem. 31 (1902), 1 o« 458. 
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diesen schwachen Ionen Verbindungen bilden, unterliegen sie in 
diesen der von uns aufgestellten Regel. Deshalb ist die Bemerkung 
von LooKE ungerecht, dafs die Regel nur f&r „Natrium, Silber und 
zwei oder drei andere Elemente^' gilt. Sie gilt f&r alle Metalle 
und sie gilt insbesondere auch f&r die Halogene, den Schwefel, die 
Cyan-, die Rhodangruppe u. s. w.^ Sie wird bei Verbindungen aus 
starken Anionen und Kationen durch andere Umstände, auf die wir, 
was Locke gegenüber hervorgehoben sei, schon in unserer ersten 
Arbeit hingewiesen haben, yerschleiert, wennschon auch hier Regel- 
mäXsigkeiten in den Abweichungen nicht zu verkennen sind. Es ist 
nötig, durch genaue Untersuchung des Verhaltens der komplexen 
Verbindungen in Lösungen weiter den Zusammenhang mit den Ent- 
ladungspotentialen auch quantitativ zu verfolgen. Die Beständigkeit 
aller Komplexe mufs zahlenmäfsig ausgedrückt werden, wozu aller- 
dings die von Locke vorgeschlagene Methode nicht ausreicht und 
auch nicht nötig ist, da eine exakte Methode besteht' Auch ist 
nicht sehr viel Erfolg von der blofsen Feststellung der Formeln 
fester Komplexe zu erwarten, da wir nur durch Untersuchung der 
Lösungen erfahren, ob die Komplexe auch wirklich als chemische 
Individuen Bestand haben. Am wenigsten Aussicht bietet zunächst 
die Untersuchung der Löslichkeiten solcher Salze, die in den 
Lösungen gröfstenteils in mannigfacher, kaum übersehbarer Weise 
dissoziiert sind, wie der von Loce:e untersuchten Alaune und ähn- 
licher Doppelsulfate. Wir sind, ein jeder mit seinen Schülern, be- 
schäftigt, die in unserer Abhandlung aufgestellte Regel experimentell 
zu prüfen, und halten eine Fortfuhrung der Diskussion so lange f&r 
wertlos, bis noch mehr genaues experimentelles Material zu Glebote 
steht Wenn sich dabei nicht herausstellen sollte, dafs die Elektro- 
affinität ein brauchbares allgemeines Klassifikationsprinzip ist, werden 
wir damit zufrieden sein, auf das hingewiesen zu haben, was die 
Elektroaffinität auch nach Locke ist, nämUch „eine E^igenschaft, 
welche in interessanter und anscheinend sehr naher Beziehung zu 
dem allgemeinen Verhalten vieler Salze steht^^ 



» VergL Cl. Immerwahb, Zeitachr. f. Ekktrochem. 7 (1901), 477. 
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Methode zur Darstellung des bisher hypothetischen 
Kohlenmonosulfids, CS. 

Von 
Julius Thomsen. 

Mit 1 Figur im Text. 

Seit der Mitte des vorigen Jahrhunderts haben mehrere Che- 
miker die Darstellung eines Eohlenmonosulfids versucht; die Resul- 
tate dieser Untersuchungen sind jedoch stets bestritten worden. Im 
Jahre 1857 untersuchte Baudbimont die Zersetzung des Kohlen- 
sulfids (CSg) durch höhere Temperatur ^ indem dieser Körper als 
Dampf über glühendes Platin, Kohle oder Bimstein gef&hrt oder 
ein Gemisch des Dampfes mit Wasserstoff erhitzt wurde. Das 
sich bildende gasförmige Produkt wurde als Kohlenmonosulfid an- 
genommen; aber schon nach zwei Jahren bestritt Bebthelot die 
Richtigkeit dieser Annahme. Im Jahre 1875 erschien eine Mit- 
teilung von SiDOT über den Einflufs des Sonnenlichtes auf CS,^ 
wodurch unter Mitwirkung von Metallen sich ein fester roter Körper 
bildete, der als KohlensulfÜr (CS) angenommen wurde; aber schon 
in dem folgenden Jahre zeigte S. Kebn, dafs der Körper eisenhaltig 
sei und der Zusammensetzung FeS^ + 2CS entspräche. Im Jahre 
1895 behauptete Deningeb, dafs die gesuchte Verbindung durch 
verschiedene Prozesse, wie durch Reaktion von Natrium auf ein 
Gemisch von Kohlensulfid und Anilin, oder von Schwefelnatrium oder 
Schwefelsilber auf bezüglich Chloroform und Jodoform darstellbar 
sei; aber auch diese Angabe wurde im verflossenen Jahre durch 
Untersuchungen von K J. Rüssel und N. Smith als ungültig erklärt. 

Theoretisch ist es jedoch höchstwahrscheinlich, dafs zwei Kohlen- 
sulfide, CS, und CS, den Oxyden CO, und CO entsprechend, existieren 
können, und dafs das Monosulfid ein gasföimiger Körper ist, jedoch 
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bedeutend leichter kondensabel als Kohlenoxyd. Die Schwierigkeit 
der Bildung einer solchen Verbindung liegt in dem endotermischen 
Charakter der beiden Sulfide. Aus meinen bekannten Versuchen 
über die Bildungs wärme der Kohlendisulfide ^ geht hervor, dafs die- 
selbe^ auf 1 Mol. gasförmiges GS, berechnet. — 18250 ccm beträgt^ 
wenn der Körper bei 440® aus amorphem KohlenstoflF und 
Schwefeldampf gebildet wird. Der Bildung von 1 Mol. CS würde 
unter denselben Bedingungen eine Wärmetönung von etwa —28000 ccm 
entsprechen. Solche Verbindungen bilden sich bekanntlich erst bei 
hoher Temperatur aus den Bestandteilen, während sie bei niederer 
Temperatur sehr leicht von anderen Körpern zersetzt werden. Es 
giebt deshalb, wenigstens vorläufig, keinen anderen Weg zur Dar- 
stellung des Monosulfids als eine zweckmäfsige Zersetzung des 
Disulfids. 

Schwefelkohlenstofi" wird bekanntlich als Dampf bei erhöhter 
Temperatur völlig von Kupfer zersetzt; es bildet sich Kohle und 
Schwefelkupfer. Wahrscheinlich ist es aber, dafs die Reaktion zwei 
Phasen darbietet, so dafs sich erst CS bildet, welches demnach von 
Kupfer zersetzt wird. Um die Wirkung des Kupfers zu schwächen, 
und wenigstens einen Teil des möglicherweise gebildeten CS der 
vollen Zersetzung zu entziehen, schien mir die Beimischung eines 
indifferenten Gases zweckmäfsig; ich wählte Stickstoff. Meine Methode 
ist demnach die folgende: Stickstoff, mit Dampf von Kohlen- 
disulfid gesättigt, wird über glühendes Kupfer geleitet 
Falls die Reaktion zwischen diesen drei Körpern zwei Phasen dar- 
bietet, kann man erwarten, dafs ein Teil des gebildeten CS durch 
den Stickstoff der völligen Zersetzung entzogen wird. Die Ver- 
suche bestätigten diese Annahme. — 

Der flir die Versuche benutzte Apparat ist durch die bei- 
stehende Zeichnung versinnlicht. Ä und B sind zwei mit Queck- 
silber gefüllte Glasgefäfse; jedes hat zwei Hähne, von welchen d und e 
zum Ablaufen des Quecksilbers dienen, während a und 6, welche 
Dreigangshähne sind, eine Füllung und Entleerung der Gefäfse mit 
Gas gestatten. Die Hähne a und h sind durch die mit spiralförmig 
gewickeltem Kupferdraht gefüllten Röhre G verbunden. Die Kupfer- 
spiralen werden vor Beginn der Versuche durch Glühen und Ab- 
schrecken in absolutem Alkohol völlig metallisch dargestellt 

Der Versuch beginnt mit der Entfernung der atmosphärischen 
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Luft aus der Röhre G\ die Hähne a und h haben alsdann die in 
der Figur gegebene Stellung. Beiner und trockner Stickstoff wird 
nun durch den Hahn h eingelassen und verdrängt die atmosphärische 
Luft durch den Hahn a. Wenn die Verdrängung beendet ist, wird 
die Röhre C zum Qlühen erhitzt, wodurch die im Kupfer enthaltene 
Luft ausgetrieben und durch den Stickstoffstrom aus der Röhre ent- 
fernt wird. Alsdann wird durch Drehung des Hahnes a die Ver- 
bindung des Behälters Ä mit der Röhre (7 hergestellt; durch zweck- 
mäfsiges Öffnen des Hahnes d entweicht Quecksilber aus dem Be- 
hälter Ä, während sich derselbe mit Stickstoff füllt Wenn ein 








hinlängliches Volumen Stickstoff eingetreten ist, wird der Hahn h 
gedreht und dadurch der ganze Apparat von der umgebenden Luft 
abgeschlossen. Das in A aufgenommene Volumen Stickstoff wird 
gemessen und schliefslich mit Kohlensulfiddampf gesättigt. Dieses 
geschieht durch Füllung der Röhre k mit Kohlensulfid und vor- 
sichtiges Offnen des Hahnes d\ dadurch fällt das Niveau des Queck- 
silbers, und CS, tritt in den Behälter A hinein, ohne dafs atmo- 
sphärische Luft eindringen kann. Da die Spannung des Dampfes 
des Kohlensulfids bei der Zimmertemperatur etwa 300 mm beträgt, 
steigert sich das Volumen des in Ä enthaltenen Stickstoffs stark 
beim Eintritt der ersten Tropfen CS,; das Volumen wird etwa 
1.7 mal dasjenige des reinen Stickstoffs. 
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Die Hähne a und b werden nun so gestellt, dafs die beiden 
Behälter Ä und B durch die Röhre C in offener Verbindung stehen; 
die Temperatur der Röhre G ¥rird auf schwache Rotglühhitze ge- 
bracht. Man läfst dann Quecksilber aus dem Behälter D durch die 
Röhre k zum Behälter A fliefsen, während gleichzeitig eine ent- 
sprechende Menge Quecksilber aus dem Behälter B durch den Hahn e 
abfliefst. Die in A enthaltene, mit CS^-Dampf gesättigte Luft geht 
alsdann durch C zum Behälter B\ das Volumen der Luft ist selbst- 
verständlich durch Zersetzung des CSj-Dampfes vermindert worden. 
Die Luft wird nun von B in ähnlicher Weise nach A zurückgeftQirt 
und sättigt sich hier wieder mit CSj-Dampf; sie wird dann wie 
vorher durch G nach B gef&hrt und so fortwährend hin und zurück 
zwischen A und B durch die glühende Röhre G. 

Numerische Daten der Versuche. Das Volumen des Stick- 
stoffs im Behälter A war beim Beginn des Versuches 87 ccm; durch 
Sättigung mit CS^ -Dampf stieg dasselbe auf 140 ccm. Diese Luft- 
mischung wurde nun 7 mal hin und zurück zwischen A und B ge- 
führt Beim Durchgang durch die mit Kupferdraht gefällte, glühende 
Röhre C wurde der jedesmal aus A mitgeführte CS^-Dampf zersetzt. 
Anstatt der ursprünglichen 87 ccm Stickstoff zeigte sich im Behälter 
B nach der Zersetzung in G nach jedem Durchgang ein stets steigen- 
des Volum Gkis, nämlich 95, 114, 131, 143 u. s. w., bis das Volum 
nach dem 7. Durchgang auf 192 ccm gestiegen war. Nun konnte 
der Versuch mit der grofsen Gasmenge nicht weiter fortgesetzt 
werden, und der gröfste Teil des Gases deshalb durch den Hahn C 
in einen anderen ähnlichen Behälter, behufs näherer Untersuchung, 
übergeführt. Mit dem rückständigen Volum von 84 ccm wurde als- 
dann der Versuch fortgesetzt und zwar mit demselben Resultate; 
es bildete sich stets eine gröfsere Luftmenge, bis diese nach sechs- 
maliger Überführung von A durch G nach B auf 82 ccm gestiegen 
war; eine fernere Ausdehnung konnte nicht erreicht werden. Da 
die benutzten 84 ccm auf ein Volum von 82 ccm ausgedehnt wurden^ 
würde eine Benutzung sämtlicher 192 ccm ein Volum von 463 ccm 
gegeben haben, während das benutzte Volum Stickstoff nur 87 ccm 
betrug; es hatte sich folglich 376 ccm Gas gebildet, oder auf ein 
Volum Stickstoff 4,3 Volum Gas. 

Ein ähnlicher Versuch wurde mit 20 ccm Stickstoff durchge- 
ftLhrt; das Volum vermehrte sich in ähnlicher Weise, bis dasselbe 
auf 105 ccm gestiegen war; eine fernere Ausdehnung konnte nicht 
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erreicht werden. Es hatte sich demnach 86 ccm Gas gebildet^ d. h. 
4,2 mal des benutzten Stickstoffs. 

Aus diesen Versuchen folgt, erstens dafs mit Stickstoff ge- 
mischter Eohlendisulfiddampf durch glühendes Kupfer in der Art 
zersetzt wird, dafs sich ein gasförmiger Körper bildet^ und zweitens 
dafs das Volum dieses Gases bis auf das Vierfache desjenigen des 
Stickstoffs steigen kann. Die Gegenwart von Stickstoff verhindert 
demnach die völlige Zersetzung des gebildeten Gases durch glühen- 
des Kupfer; jedoch erstreckt die schützende Wirkung des Stickstoffs 
sich nicht weiter, als bis das Volum des gebildeten Gases etwa das 
Vierfache desjenigen des Stickstoffs erreicht hat 

Die in diesen Versuchen reagierenden Körper sind N,, Gu und 
GS,; der Stickstoff mag wohl hier völlig indifferent sein, und aus 
Gu und CS, kann, neben Cu^S und G, schwerlich ein anderes inter- 
mediäres Zersetzungsprodukt als GS entstehen; das in den Ver- 
suchen gebildete gasförmige Produkt ist demnach zweifellos Kohlen- 
monosulfid. Eine Bestimmung des zur Verbrennung des gebildeten 
Gases nötigen Volumen Sauerstoffs bestätigt diesen Schlufs. Der 
Oxydationsversuch wurde in der folgenden Weise durchgeführt 

Der Apparat hatte zwei mit einander verbundene Glasbehälter, 
ähnlich Ä und B der oben angegebenen Figur. Der eine Behälter, 
in dessen Wand zwei Platindrähte eingeschmolzen waren, enthielt 
Sauerstoff, über Quecksilber abgesperrt, und über diesem eine kleine 
Schicht konzentrierte Kalilösung. Der andere Behälter enthielt die 
die zur Untersuchung verwendete Gasmischung. Nachdem die 
Volumina der Gase abgelesen waren, und der Funkenstrom eines 
Induktionsapparates durch die im erstgenannten Behälter einge- 
schmolzenen Platindrähte entwickelt war, wurde die Luftmischung 
des anderen Behälters allmählich in den ersteren hineingeführt. Das 
brennbare Gas verbrennt sofort, wie dasselbe in den Sauerstoff ent- 
haltenden Behälter hineintritt. Als die ganze Menge der zu unter- 
suchenden Luft in den Verbrennungsbehälter eingetreten und die 
Verbrennungsprodukte (GO2 und SO,) von der Kalilauge absorbiert 
war, wurde das Volum des verbrauchten Sauerstoffs gemessen; als- 
dann wurde der Versuch fortgesetzt, bis auch aller Stickstoff durch 
den Funkenstrom oxydiert und das Produkt von der Kalilauge 
absorbiert war; das Volum des femer verbrauchten Sauerstoffis 
wurde dann ebenfalls gemessen. 

Die numerischen Daten des Oxydations Versuches sind die 
folgenden. Von den oben besprochenen 102 ccm, welche im ersten 
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Teil des ersten Versuches zur Zersetzung des Kohlendisulfids ent- 
standen waren, und welche aufser dem neu gebildeten Gase 87 com 
Stickstoff enthielt, wurden 115 com für den Oxydationsversuch ver- 
wendet. Die Stickstoffmenge derselben war folgende: 

87 

•115 ccm = 52 ccm. 
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Durch konzentrierte Ealilösung verminderte sich das Volum 
um 4 ccm (wahrscheinlich eine geringe Menge Kohlendisulfid); die 
rückständigen 111 ccm enthielten demnach: 

111 ccm = 52 ccm Stickstoff + 59 ccm hypot. CS. 

Die Verbrennung des Gases erforderte 128 ccm Sauerstoff; d. h. 
auf ein Volum des hypot CS: 

128 

= 2.17 Volumen Sauerstoff, 



59 

während ein Volum CS zwei Volumen Sauerstoff zur Verbrennung 
fordert. Nun bildet sich stets in der Verbrennung des Schwefels 
etwas Schwefeltrioxyd ; die Menge desselben war in meinen bekannten 
Versuchen über die Verbrennung von CS, in Sauerstoff^ ca. 5^/^; 
femer ist selbstverständlich auch eine geringe Menge Stickstoff 
durch den Funkenstrom oxydiert worden; wodurch der Verbrauch 
von 2.17 Volumen anstatt 2 Volumen Sauerstoff ihre Erklärung 
findet. Durch die fortgesetzte Oxydation des Stickstoffs wurden 
fernere 81 ccm Sauerstoff verbraucht, d. h.: 

81 

= 1.55 Volumen Sauerstoff 



52 



auf ein Volum Stickstoff. Nun erfordert ein Volum Stickstoff, zu- 
folge zahlreicher mit demselben Apparate für andere Zwecke von 
mir durchgeführten Messungen, 1.6 Volumen Sauerstoff; der hier 
etwas geringere gefundene Wert zeigt, dafs, wie oben vermutet, eine 
geringe Menge Stickstoff gleichzeitig mit dem hypot. CS oxydiert 
worden war. 

Der zur Oxydation sämtlicher 111 ccm Gas verbrauchte Sauer- 
stoff war demnach: 

128 ccm + 81 ccm = 209 ccm, 



^ Thermochemische Untersuchungen U, S. 877. 



- 193 — 

während das Volum desselben, unter der Voraussetzung, dafs das 
durch die Zersetzung des CS, gebildete Gas CS sei, den folgenden 
Wert erreichen sollte, nämlich: 

Stickstoff 52 ccm x 1.6 = 83 ccml 

201 ccm. 



Kohlenmonosidfid 59 ccm x 2.0 = 118 ccm 



}- 



Der geringe Überschufs von 8 ccm erklärt sich einfach durch 
die Bildung einer geringen Menge SO3 bei der Verbrennung des 
CS in Sauerstoff. 

Selbstverständlich ist eine Messung des zur Oxydation eines 
Luftgemisches erforderliche Volum Sauerstoff nicht völlig entschei- 
dend ftlr die Zusammensetzung des Gemisches, aber erstens ent- 
hielt das Gas weder Kohlensäure oder Schwefelwasserstoff, da das- 
selbe mit Kalilauge in Berührung war, und zweitens ist das 
untersuchte Gas durch eine Reaktion von CS,, Cu und N, ohne 
fremde Beimischungen entstanden, und diese Reaktion würde schwer- 
lich ein anderes gasförmiges Produkt als Kohlenmonosulfid, CS. 
bilden können. Es ist demnach wohl zweifellos, dafs der durch 
die Reaktion von glühendem Kupfer auf ein Gemisch von 
Stickstoff und Kohlendisulfiddampf sich bildende gas- 
förmige Körper Kohlenmonosulfid ist. 

Kopenhagen^ Januar 1903, 

Bei der Redaktion eingegangen am 12. Januar 1903. 
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Ein Vorlesungsversuch zur Demonstration der Massen- 
wirkung. 

Von 
A. y. DiBTEBiCH und Lothab Wöhler. 

Durch M. M. Riohteb^ wurde jüngst folgende interessante Be- 
obachtung gemacht: 

1. Ealiumstearat (1 : 1000) färbt durch Hydrolyse Phenolphtaleln 
rot, wandelt Ealomel in schwarzgraues Oxydul um, und bei dieser 
letzten Reaktion verschwindet natürlich die ßotfärbung des Phenol- 
phjbalelns. 

2. Beim Kaliumsalz der Elaldinsäure (1 : 1000) dagegen ver- 
schwindet die Rotfärbung des hinzugefügten Pbenolphtalelns nicht 
völlig durch Kalomel, obzwar dieses sich stark grau färbt. 

3. Das Ealiumsalz der Ölsäure (1 : 1000) schliefslich färbt zwar 
Phenolphtaleln stark rot, Kalomel aber entfärbt nicht nur nicht 
die rote Lösung, sondern bleibt auch selbst völlig weifs, reagiert 
also überhaupt nicht. 

Diese anscheinend abnormen Reaktionen sind mit Hilfe der 
Lehre vom Gleichgewicht m einfacher Weise zu deuten, und analoge 
Beobachtungen, wie die obigen, an der Kalilauge bestätigen die 
Richtigkeit der Deutung so elegant, dafs sie als Vorlesungsexperiment 
zur Demonstration der Gleichgewichtsverschiebung durch Eonzen- 
trationsänderung eines Bestandteiles zu empfehlen sind. 

Versuch a) ^looo norm.-KOH wird bekannthch sowohl durch 
Phenolphtaleln rot, wie durch Kalomel grau gefärbt und, wie voraus- 
zusehen, verschwindet die Rotfärbung des Pbenolphtalelns beim 

» Chem. Ztg, 26 (1902), 1234. 
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Schütteln mit einer Messerspitze voll Ealomel, das primär nach der 
Gleichung reagiert: 

HgCl + OH' ^^HgOH + er 

unter sekundärer Bildung von Hg^O. 

Versuch bj ^/^qq norm.-EOH, und ebenso eine konzen- 
triertere Lösung, reagiert natürlich gleichfalls auf Ealomel unter 
Graufärbung desselben, ohne dafs indessen eine durch Phenol* 
phtaleln erzeugte ßotfärbung beim Schütteln damit völlig ver- 
schwindet. 

Dies erklärt sich so, Vlafs die nach der unter a) gegebenen Gleichung 
sich immer mehr anreichernden Ghlorionen in konzentrierterer Lösung 
als der in a) angewandten eine Konzentration erreichen können, bei 
welcher der Prozefs merkbar in umgekehrter Richtung -< — ver- 
läuft, so dafs die Reaktion nicht mehr wie in der Viooo ^or^i-- 
KOH-Lösuug praktisch zu Ende verläuft, vielmehr ein sichtbares 
Gleichgewicht der beiden entgegengesetzten Vorgänge eintritt. 

Versuch \) Fügt man zu 20 ccm einer ^I^qqq norm.-EOH- 
Lösung eineu Tropfen einer gesättigten ECl- Lösung, so wird von 
vornherein die Eonzentration der Chlorionen auf eine Höhe gebracht, 
die beim Versuch bj) erst im Verlaufe der Reaktion erreicht werden 
konnte, und es findet alsdann auch bei dieser verdünnten EOH- 
Lösung des Versuches a) keine vollständige Umsetzung mit Ealomel 
mehr statt; die durch hinzugefügtes Phenolphtaleln erzeugte Rot- 
färbung verschwindet nicht mehr. 

Durch Vergröfserung von Cl' (b) im Löslichkeitsprodukt (a 6 = &) 
für Ealomel wird die Eonzentration der Quecksilberionen (a) so 
herabgedrückt, dafs das Löslichkeitsprodukt {ac = k) von HgOH 
nicht mehr überschritten werden kann, die Reaktion also still steht, 
bevor die OH'-Ionen praktisch völlig verbraucht sind. 

Versuch b,) Ebenso tritt durch Hinzufüguug von 2 — 3 Tropfen 
gesättigter ECl-Lösung zu 20 ccm der verdünnteren, durch Ealomel 
entfärbten EOH-Lösung des Versuches a) die Phenolphtaleinrötung 
wieder ein. 

Die Erhöhung der d'-Eonzentration verschiebt nämlich das 
Gleichgewicht in der Richtung -< — der Bildung von OH'-Ionen 
neben HgCl, welche dann die erneute Rotfärbung des Phenol- 
phtalelns wieder hervorrufen. 

13* 
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Versuch c) Gleiche Mengen der 7ioo norm.-Kali- und der 
gesättigten KCl-Lösung reagieren mit Quecksilberchlorür nicht mehr, 
das Ealomel bleibt rein weifs. 

Hier ist durch die grofse Konzentration des Cl' in KCl die ge- 
ringe Konzentration des Hg' in der verdünnten Kalomellösung so 
stark zurückgedrängt, dafs auch die stärkere Konzentration des 
OH' in der Yioo norm.-KOH-Lösung nicht genügt, um das konstante 
Löslichkeitsprodukt von Hg'OH' zu überschreiten. Eine sichtbare 
Reaktion findet daher gar nicht statt, und die rote Phenolphtaleln- 
färbung wie das Kalomel bleiben unverändert 

Versuch d) Beim Erwärmen der roten Lösungen der Versuche 
bj), b,) und bj) verschwindet die Botfärbuüg, um beim Abkühlen 
wieder zu erscheinen. 

Durch Erwärmung wird die Löslichkeit des Kalomels und damit 
die vorher durch Cl' zurückgedrängte Konzentration der Hg*-Ionen 
beträchtlich erhöht, die Konzentration von Cr dagegen unwesentlich 
verändert, so dafs nunmehr die Reaktion 

HgCl + OH' zr"^. HgOH + Cl' 

von links nach rechts — >- praktisch zu Ende gehen kann, um nach 
dem Abkühlen bei Verminderung der Löslichkeit von HgCl und 
damit der Konzentration von Hg* wieder umgekehrt -< — zu ver- 
laufen. 

Dasselbe findet statt beim Erwärmen und Abkühlen der Lösung 
des Versuches c). Die Graufärbung (durch Oxydulbildung) beim Er- 
wärmen geht indessen beim Abkühlen nicht vollständig zurück in 
die frühere rein weifse Farbe des Kalomels; zum Teil weil die 
rückläufige Reaktion längere Zeit braucht, sodann aber besonders, 
weil Quecksilberoxydul beim Erwärmen als mittlere Zwischenstufe 
schon teilweise zerfallen ist in die beiden äufseren, das Quecksilber- 
oxyd und das metallische Quecksilber. 

Die Deutung der von M. M. Richteb beobachteten Reaktionen 
ergibt sich hieraus von selbst: Das Kaliumstearat entspricht der 
verdünnten (^/looo) KOH-Lösung des Versuchs a, das Kaliumelaldat 
der konzentrierteren des Versuchs b^, während in dem Ölsäuren 
Kali das Hg' des hinzugefügten HgCl ähnlich stark zurückgedrängt 
ist — sei es durch Unlöslichkeit im Oleat oder durch Bildung 
eines unbekannten Komplexes mit Ölsäure — , wie es durch kon- 
zentrierte KCl-Lösung im Versuch c) geschieht. 
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Bei der Fällung von Mg" durch NH^OH walten ganz ähnliche 
Verhältnisse ob. Auch hier entsteht im Laufe der Reaktion eine 
Eonzentrationserhöhung des einen Bestandteiles (NH'^), die zur Ver- 
minderung derjenigen von OH' führt, bis die Reaktion stehen bleibt. 
Indessen ist die alleinige Annahme eines Komplexes (MgCr^), zu der 
sich hierbei Treadwell aus gewichtigen Gründen^ entgegen Luven* 
gedrängt sieht, für die erwähnte Reaktion von Hg* und OH' bei 
Gegenwart von KCl — vielleicht K'[HgCr,]? — nicht genügend, da 
Kalomel in grofsem Überschüsse vorhanden ist, und dennoch die 
Reaktion bei Gegenwart einigermafsen beträchtlicher Cl'-Konzentration 
(Versuch b^, b,, b, u. c) praktisch nicht zu Ende verläuft. 



^ Lehrbach d. qualitat. Analyse, (2. Aufl. 1902), S. 47. 
* Z. anorg. Chcm. 11 (1896;, 404. 

Karlsruhe, Chem. Laboratorium d. teehn. Hochschule. 

Bei der Redaktion eingegangen am 18. Januar 1903. 



Zur Bestimmung des Zinks als Sulfid. 

Ein Nachtrag. 

Von 

A. Thibl und A, M. Kibseb. 

Vor kurzem hat der eine von uns eine Vereinfachung der Zink- 
bestimmung beschrieben.^ welche in der Vermeidung einer Filtration 
des gefällten Schwefelzinks besteht. War das Verfahren hierbei 
schon recht einfach bei Abwesenheit fremder Metalle in der Lösung, 
so glauben wir doch für diesen besonderen Fall noch eine wesent- 
liche Abkürzung und Erleichterung der Methode mitteilen zu sollen, 
die uns gute Dienste geleistet hat und allen denen willkommen sein 
wird, welche, etwa zur Untersuchung von Fällungsgleichgewichten, 
den Zinkgehalt einer Lösung ermitteln oder eine mit annähernder 
Genauigkeit hergestellte reine Zinklösung genau einstellen wollen. 

Enthält eine Lösung lediglich Zinksalz, so ist ja alles Fil- 
trieren^ Dekantieren und Auswaschen des gefällten Schwefelzinks 
vor dem Glühen im Schwefelwasserstrome ganz überflüssig. Es 
handelt sich hier nur darum, das Zink in wägbarer Form abzu- 
scheiden. Das könnte am einfachsten durch blolses Eindampfen 
geschehen. Nun läfst sich aber eine Lösung von Zinkchlorid oder 
Zinknitrat nicht unzersetzt zur Trockne eindampfen, da infolge der 
Hydrolyse freie Säure vorhanden ist, die sich dabei zum Teil ver- 
flüchtigt, so dafs neben unverändertem Salz auch Zinkhydroxyd sich 
im Verdampfungsrückstande vorfindet. Dagegen läfst sich der Ge- 
halt einer Zinksulfatlösung allerdings durch einfaches Eindampfen 
mit der wünschenswerten Genauigkeit ermitteln,^ was in der prak- 

» Z. anorg. Chem. 8-% 1. 

* Nach einer mündlicheu MitteiluDg von Herrn Prof. Dr. F. W. Rübtbe. 
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tischen Nichtflüchtigkeit der Schwefelsäure bei der fraglichen Tem- 
peratur seine Elrklärung findet 

Versetzt man nun aber die Lösung eines Zinksalzes irgend 
einer flüchtigen Säure mit Ammoniak, bis das anfangs entstandene 
Hydroxyd unter Komplexbildung wieder verschwunden ist,^ fällt 
dann mit einem Überschufs von Schwefelammonium und dampft ein, 
so bleiben aufser dem Zinksulfid nur solche Stoffe zurück (Ammo- 
niumsalze der betreffenden Säuren), die beim E^rhitzen sich durch 
Verflüchtigung entfernen lassen. 

Die Bef&rchtung, dafs im Falle des Chlorzinks infolge einer 
Umsetzung von Schwefelzink mit Chlorammonium durch Verflüchti- 
gung von Chlorzink Verluste entstehen könnten, hat sich bei An- 
wendung dieser Methode als grundlos gezeigt. 

Um also mit möglichst grofser Bequemlichkeit eine Zinklösung 
zu analysieren, verfährt man wie folgt. 

10 — 20 ccm der Zinklösung werden in ein Erlenmeyerkölbchen 
von 50 ccm Inhalt einpipettiert, worauf Ammoniak bis zur voll- 
kommenen Eomplexbildung. schliefslich ein Überschufs von Schwefel- 
ammonium zugefügt wird. Das Eölbchen wird dann mit einem 
Korkkragen versehen, und, wie von dem einen von uns 1. c. be- 
schrieben, in den Dampfraum eines Wasserbades versenkt, wobei 
ein Oasstrom, am einfachsten Luft, auf die Oberfläche der Flüssig- 
keit im Eölbchen geleitet wird. Ist der Eölbcheninhalt trocken, so 
wird noch ^/j — 1 Stunde auf etwa 120^ erhitzt, worauf in bekannter 
Weise im Schwefelwasserstoffstrome geglüht wird, und zwar bei 
Zinkchlorid und -nitrat unter allmählichem Anwärmen. Wird 
zur Eonstanz gewogen, so fügt man vor dem nochmaligen Glühen 
zweckmäfsig einige Tropfen Schwefelammonium zu und verdampft 
diese im Eölbchen. 

Das verwendete Ammoniak mufs selbstverständlich ebenso wie 
das Schwefelammonium auf einen etwaigen nichtflüchtigen Rück- 
stand durch Glühen unter denselben Bedingungen geprüft werden. 
"Wegen der Leichtflüchtigkeit der entsprechenden Ammoniumsalze wird 
zum Glühen bei Chlorid und Nitrat ein gewöhnlicher Bunsenbrenner 
genügen, während das schwerer flüchtige Ammoniumsulfat einen 
Teclubrenner mittlerer Gröfse erfordert Zwecks sparsamerer Heizung 
stellt man die Eölbchen in den Asbestofen auf runde Asbestscheiben, 

^ Die Fftllang aus dem Ammoniakkompiexe erfolgt aus Gründen, weiche 
in einer späteren Abhandlung dargelegt werden sollen. 
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die, in einen Eisenblechring gefafst, auf einem Drahtkreuz montiert 
sind, so dafs die Flamme das Glas zwar nicht direkt bespült, aber 
doch eine möglichst grofse Heizwirkung ausübt. 

Wird Chlorammonium mit Schwefelzink in einem Strome von 
Schwefelwasserstoff rasch erhitzt, so dafs sich das Chlorammonium 
lebhaft verflüchtigt, so beschlägt sich das Kölbchen sowie der Deckel 
innen mit einem Hauche von Schwefelzink, herrührend von ver- 
flüchtigtem Chlorzink, das durch den Schwefelwasserstoff zum Teil 
wieder als Sulfid niedergeschlagen wurde. Ebenso wie an den 
Deckel gelangt das gebildete Chlorzink aber auch teilweise ins Freie 
und geht so verloren. 

Bei vorsichtigem Anheizen tritt eine Verflüchtigung von Chlor- 
zink aber gar nicht ein, da es ebenso rasch, wie es entsteht, durch 
den Schwefelwasserstoff wieder zerlegt wird, d. h. ein Gemisch von 
Chlorwasserstoff (aus dem dissoziierten Chlorammoniumdampfe) und 
Schwefelwasserstoff wirkt bei genügender Konzentration des letzteren 
auf erhitztes Schwefelzink nicht ein. Aus diesem Grunde mufs für 
einen gleichmäfsigen , nicht zu langsamen Schwefel wasserstoffstrom 
gesorgt werden. 

Beim Erhitzen von Ammoniumnitrat mit Schwefelzink im 
Schwefelwasserstoffstrome tritt stets eine harmlose Explosion ein, 
welche bei vorsichtigem Erhitzen jedoch niemals ungünstig auf das 
Resultat eingewirkt hat Durch Oxydation kann sich Sulfat oder 
Oxyd bilden, und wenn irgendwo, so ist hier bei nochmaligem Glühen 
ein vorheriger Zusatz von Schwefelammonium am Platze. 

Die folgenden Beleganalysen wurden mit Lösungen ausgeführt, 
welche durch Auflösen reinen Zinks durch Salzsäure und durch 
Salpetersäure in geringem Überschusse bezw. durch Lösen von 
Zinksulfat hergestellt waren. 

I. Zinkchlorid. 

Je 10 ccm einer fast genau äquivalentnormalen Lösung wurden 
mit 10 ccm Ammoniak versetzt, unter schwachem Erwärmen um- 
geschwenkt, dazu 10 ccm Schwefelammonium gefügt 

Es wurden erhalten: 

0.4885; 0.4890; 0.4885; 0.4881; 0.4891; 0.4887; 0.4890; 0.4892; 
0.4881; 0.4887; 0.4884; im Mittel 0.4887 g. 

Die gröfste Abweichung vom Mittel beträgt 0.0006 g oder 
0.12 0/,. 
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n. Zinknitrat 
Die Mengenverhältnisse der Flüssigkeiten waren dieselben. 
Es wurden erhalten g ZnS: 

0.4880; 0.4881; 0.4880; 0.4880; 0.4884; 0.4880; im Mittel 0.4881. 

Der gröfste mittlere Fehler ist 0.0003 g oder 0.08 7o- 

ni. Zinksnlfat. 
Dieselben Flüssigkeitsmengen. 
Es wurden erhalten g ZnS: 

0.4890; 0.4890; 0.4900; 0.4895; 0.4890; 0.4891; 0.4891; 0.4897; 

im Mittel 0.48U3. 

Der gröfste mittlere Fehler ist 0.0007 g oder 0.14 7^. 
Bei der Untersuchung einer Zinksulfatlösung anderer Konzen- 
tration wurden folgende Mengen ZnS gefunden: 

0.3865; 0.3865; 0.3863; 0.3867 g; im Mittel 0.3865 g. 

Die gröfste Abweichung vom Mittel ist 0.0002 g oder 0.06 ^j^. 

Um eine Verunreinigung der angewandten geprüften Lösungen 
von Ammoniak und Schwefelammonium durch Auflösung der Glas- 
substanz der Vorratsflaschen zu verhindern, wendet man zweck- 
mäfsig innen paraffinierte Getäfse an.^ 

Die Zinkbestimmung gibt also in der vorliegenden denkbar ein- 
fachsten Form recht gute Resultate. 

* Nach etwa zwei Monate langem Stehen in Glasflaschen hatte Ammoniak 
vom spex. Gew. 0.90 0.17 g nichtflüchtige Substanz im Liter gelöst, molekular- 
normales Schwefelammonium 0.008 g im Liter , während die in para£6nierten 
Flaschen aufbewahrten Lösungen völlig unverändert geblieben waren. 

Clausthal, Ohem, Institut der Bergakademie ^ Januar 1903, 
Bei der Redaktion eingegangen am 25. Januar 1903. 



über Konstitutionsbestimmungen durch qualitative Über* 
fUhrungsversuche. 

(Antwort an Herrn R. Kbbmann.) 

Von 
G. Bbediq. 

I. Auf S. 92 des 33. Bandes dieser Zeitschrift ist Herr 
Kremann durch Überfiihrungs versuche in vermeintlichem Gegensatze 
zu mir zu der Erkenntnis gelangt, dafs Methylorange in saarer 
Lösung Kationen in merklicher Menge nicht bilden kann. Ihm ist 
dabei entgangen, dafs Herr Winkelblech, dessen ausführliche 
Arbeit er nicht erwähnt, diesen Beweis mit mir bereits gef&hrt 
hat. Ich gebe hier die betr. Stelle aus Winkelblechs Arbeit* 
wörtlich wieder: 

„Sie* zeigt, ähnlich wie die anderen untersuchten Amidosulfon- 
säuren keine merklich basische Funktion, denn Salzsäure änderte 
ihre Leitfähigkeit nur sehr unbedeutend, wenn sie längere Zeit 
(bei 25®) mit fein gepulverter Säure geschüttelt wurde. Von Zeit 
zu Zeit waren Proben mit einer Pipette entnommen, die mit Hilfe 
eines Stückchens Gummischlauch einen Ansatz zum Filtrieren trug: 



»HCl 


M-Lösung 


(«HCl 


7„Diff. 


0.8 


281 


280 


0.3 


16.0 


366 


362 


1.3 


32.0 


375 


368 


1.8.« 



Herrn Kremanns Versuch kann ferner auch nach der von mir 
im Jahre 1894 gegebenen' lonendefinition des „inneren Salzes*^ so 



* Zeitschr. phys. Cheni. 36, 546. 

' Die Methylorangesäure ist gemeint. 

^ Zeit sehr. phys. Chetn. 18 (1894X 323. 
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gedeutet werden, dafs hier die basische Funktion der Methylorange- 
säure nicht darin besteht, wirkliche zur Kathode wandernde gefärbte 
Kationen mit nur positiver elektrischer Ladung zu bilden, sondern 
wenn sich die basische Funktion des Indikators nur durch Addition 
Ton H-Ionen an das gelbe Snlfonsäureanion (CH3)2NRS03' betätigt, 
80 entsteht eben dadurch nur das KüSTERSche Zwitterion •H(CH3)3NRS03', 
das eben, wie auch Herr Ehemann findet, nach aufsen hin elektrisch 
neutral ist, also gar nicht wandern kann^ obwohl es formell 
durch eine basische Funktion der Methylorangesäure entstanden ist. 
Natürlich ergäbe die Annahme der Bildung roter undissoziierter 
Sulfonsäure durch Anlagerung des H-Ions an die jonisierte Sulfon- 
Säuregruppe dasselbe Resultat, sie erklärt aber nicht die auffallende 
Analogie der Rottärbung bei dem nur basischen Dimethylamido- 
azobenzol, die von Lonoe und Marmieb, ^ sowie von Eüstbb' mit 
Recht hervorgehoben wurde. 

Auch den von Winkelblegh gefundenen Satz, dafs bei einer 
Reihe amphoterer Elektrolyte in manchen Fällen die stärkere Säure 
auch zugleich die stärkere Base ist, hat Herr Kbemann (S. 93) 
dahin mifsverstanden , dafs dies immer so bei amphoteren Stoffen 
sein müsse, was nicht der Fall ist, wie schon aus Winkelblechs 
Arbeit (1. c. S. 589) deutlich hervorgeht. 

II. Herr Kbemann glaubt ferner auf Grund seiner nur quali- 
tativen Überflihrungs versuche behaupten zu dürfen, dafs im Gegen- 
satz zu den Befunden von Hantzsoh,' sowie von Hebz und Fischer* 
das Zinkoxyd und Ghromoxyd in Alkalien nicht kolloidal, sondern 
als Anion gelöst ist, weil er eine Wanderung dieser Stoffe zur Anode 
beobachtet hat. Er weifs zwar, dafs eine derartige Wanderung 
nach den Versuchen von Lindeb und Picton, Coehn, Zsigmondy u. a. ^ 
auch bei Kolloiden auftreten kann, übersieht aber, dafs Versuche in 
dieser Form über den Zustand des wandernden Stoffes nichts Ein- 
wandfreies aussagen, weil sich auch die Wanderungsrichtung eines 
Kolloids je nach der Zusammensetzung des Mediums umkehren kann, 
wie Habdy® u. a. gezeigt haben. Ich selbst schätze den Wert 

» Zeitsehr. angew. Ghem, 1897, 3. 
« Jahrh, (L Chem. 7, 64. 
" Z, anorg. Chem. 30, 29S. 
* Z. anorg, Chem. 31, 352. 

^ Journ. chem. Soc. 1892. 160; Zeitsehr. f. Elekirochem. 4, ß3. 546; Bbbdio, 
Anorg. Fermente, 8. 3 2 (1901). 

« Zeitsehr. phäs. Chem. 33, 3S5. 
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wirklicher quantitativer ÜberfÜhrungsbestimmungen nach dem 
klassischen Muster Hittobfs fCLr anorganische Konstitutionsbestim- 
mungen sehr hoch, halte es aber für bedenklich, wenn man ohne 
andere Beweise aus der rein qualitativen Erscheinung Schlüsse zieht. 
Überhaupt ist es nicht ohne Gefahr, nur eine physikalisch-chemische 
Methode zur Lösung derartiger Fragen zu benützen, denn diese 
Methoden haben erst dann ihren vollen und untrüglichen Wert, 
wenn man mehrere derselben, wie z. B. Leitfähigkeit , Gefrier- 
punkt, Verteilungssatz, Löslichkeit, Reaktionsgeschwindigkeit u. s. w. 
miteinander kombiniert anwendet. In diesem Sinne haben sich 
ja auch schon Herr C. Ditteich^ und Herr H. T. Calvebt* der 
von Ebemann benützten qualitativen Überflihrungsmethode bedient, 
aber nur zur Bestätigung und Illustrierung von Tatsachen, die 
bereits durch andere Methoden ermittelt waren. Der qualitative 
Überführungsversuch allein, der ja an sich ganz hübsche Vorlesungs- 
experimente gibt, kann dagegen ohne Kombination mit anderen 
Beweisgn\nden zu Trugschlüssen führen. 

* Zeitschr. phys. Chem, 29 (1S99), 4SI. 

* Zettschr, phys. Cheni. 88 (1901), 535. 

Heidelberg, Januar 1903, 

Bei der Redaktion eingegangen am 3. Februar 1903. 



Notiz über die LöslichJceit von Borsäure in Säuren. 

Von 
W. Herz. 

Anschliefsend an meine Mitteilung über die Löslicbkeit der 
Borsäure in Salzsäure^ möchte ich kurz auch die LöBÜchkeit in 
anderen Säuren angeben. 

Die Löslichkeitsbestimmungen wurden stets derart ausgeführt, 
dafs feste Borsäure im Überschufs mit wässerigen Säurelösungen 
von bekannter Normalität bis zur Sättigung im Thermostaten ge- 
schüttelt wurde. Dann wurde in einem bestimmten Volumen der 
klaren Lösung nach dem Zusatz von Mannit durch Titration die 
Gesamtazidität bestimmt, woraus unter Berücksichtigung der Nor- 
malität der Lösungssäure die Menge der gelösten Borsäure folgt. 
Es entsprechen sich bei 26^ die folgenden Normalitäten auf H-Ionen 
der Lösungssäure und B(0H)3 bezogen: 

Löslichkeit der Borsäure in Schwefelsäure: 
H- B(OH), 



0.548 


0.746 


2.74 


0.518 


5.48 


0.312 


8.75 


0.092 



Löslichkeit der Borsäure in Salpetersäure: 
0.241 0.818 

1.206 0.676 

1.607 0.593 

2.411 0.567 

5.96 0.268 

7.38 0.238 

Löslichkeit der Borsäure in Essigsäure: 
0.570 0.887 

2.85 0.538 

5.70 0.268 



■ Z. anorg. Chem. 33, 355. 
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Es zeigt sich, dafs die Löslichkeiten in den verschiedenen Säuren 
zwar gewisse Verschiedenheiten zeigen, aber im grofsen Ganzen eine 
deutliche Übereinstimmung zum Ausdruck bringen. 

Anders verhält sich die Borsäure gegen Weinsäurelösungen. 
Der von Magkaioni^ nachgewiesenen Eomplexbildung entsprechend 
ist hier die Löslichkeit etwas erhöht. Doch ergeben die Löslich- 
keitsbestimmungen nur wenig genaue Werte, da die Endpunkte der 
Titrationen sehr wenig scharf zu erkennen waren. Es entsprechen 
sich bei der 

Löslichkeit der Borsäure in Weinsäure: 
0.955 0.890 

1.909 0.923 

2.51 0.962 

3.316 1.07. 

Die einer 0.955 normalen Weinsäure entsprechende Borsäure- 
löslichkeit ist etwas (ca. l^o) geringer als die von mir in meiner 
anfangs zitierten Arbeit angegebene Löslichkeit der Borsäure in 
reinem Wasser. Ich glaube, dafs diese Abweichung auf Rechnung 
der Titrationsfehler zu setzen ist. 

Ein besonderes Interesse besitzen die Löslichkeitsbestimmungen 
in Flufssäure. Über dieselben wird in Kürze ausführlich in anderem 
Zusammenhange berichtet werden. 

» Oaxx. chim, ital. 20, 453. 

Breslau, Chem, Institut der UniversiUil, 31, Januar 1903. 

Bei der RedaktioD eingegaDgen am 1. Februar 190S. 



Revision des Atomgewichtes des Ceriums. 

Zweiter Teil.^ 
Von 

BOHÜSLAY BHAÜNEB. 
Mit 1 Figur im Text. 

Das Besultat des ersten Teiles dieser Arbeit hatte mich in 
Beziehung auf einen wichtigen Punkt nicht befriedigt. Wir erhielten 
keine Antwort auf die Frage, ob es doch in irgend einer Weise 
möglich wäre, rein weifses Certetroxyd darzustellen, das Ideal 
aller, die auf dem Gebiete des Ceriums seit 35 Jahren gearbeitet 
haben. 

Um in Bezug auf diese sowie auch auf andere Fragen mehr 
Licht zu erhalten, unternahm ich die im folgenden beschriebenen 
Versuche. Hinsichtlich der Einzelheiten der Ausführung und der 
Geschichte des Gegenstandes verweise ich auf die Einleitung zum 
ersten Teile dieser Arbeit. 

Das nach der Methode von Bünsbn- Brauner durch zehnmal 
wiederholte hydrolytische Zersetzung der wässerigen Lösung des 
rohen normalen Cerinitrats (aus Cerit) durch reines kochendes Wasser 
gereinigte basische Cerinitrat wurde in das Sulfat übergeführt, 
welches bei starkem Glühen ein fast weifses, nur einen schwachen 
„Chamois"-Ton besitzendes Certetroxyd hinterliefs. Dieses wasser- 
freie Sulfat S wurde in sechs Teilen Eiswasser gelöst und aus der 
Lösung krystallisierte beim mäfsigen Erwärmen das Sulfat- Okto- 



* Siehe Z. anarg. Chem, 34, 103—123. Auch dieser zweite Teil ist eine 
experimentelle Polemik gegen Wyrouboff und Verneüil {Bi$lL Soc. Ckim, 17 
(1897), 679—690) welche Arbeit wiederholt zitiert wird. 
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hydrat Sj und daneben erhielt man das Filtrat F^. Durch fünf- 
malige Wiederholung des Kristallisationsprozesses erhielt man das 
Sulfat Sg und die Filtrate F^, Fj,, F3, F^, Fg. Obwohl meine Cer- 
präparate frei von Thorium waren, so habe ich das Filtrat Fj, in 
welchem sich nach Wtbouboff und Vekneuil das Thorium hätte 
finden müssen, bei Seite gelassen und benutzte auch den am 
wenigsten löslichen Anteil S^ zu diesen Versuchen nicht. Die Fil- 
trate Fg, F3, F^ und Fg wurden vereinigt und durch Eingiefsen 
derselben in eine heifse, überschüssige Oxalsäure enthaltende Lösung 
das Ceroxalat dargestellt. Dasselbe wurde, nachdem man die über- 
stehende Lösung abdekantierte, noch längere Zeit mit einer frischen 
Lösung von reiner Oxalsäure digeriert Das so erhaltene Oxalat 
wurde in zwei Teile geteilt, welche ohne Kontakt mit Papier filtriert 
wurden. Die Partie A wurde nur mit kaltem Wasser gewaschen, 
die Partie B dagegen mit warmem Wasser. Beide Partien wurden 
dann an der Luft vor Staub geschützt, bei gewöhnlicher Temperatur 
getrocknet, bis sich ihr Gewicht nicht mehr änderte, und dann 
durch ein sehr feinmaschiges Platinnetz, welches in einen Ebonit- 
rahmen gespannt war, gesiebt, wobei, um die Feuchtigkeit des 
Atems zurückzuhalten, die im ersten Teile dieser Arbeit beschriebene, 
von den Lithographen angewendete Vorrichtung benutzt wurde. So 
wurde in beiden Fällen ein vollständig homogenes Oxalat erhalten, 
welches den normalen Feuchtigkeitsgehalt besafs und deshalb 
beim Wägen (dasselbe geschah stets in verschlossenen tarierten 
Platintiegeln) sein Gewicht nicht änderte. 

Die Wägungen wurden mittelst einer feinen und empfindlichen, 
gegen den flinfiufs strahlender Wärme sehr gut isolierten Wage 
von Rueprecht-Nemetz, welche das Auflegen von Bruchteilen eines 
Gramms, ohne die Wage zu öffnen, gestattet, ausgefiihrt. Die Kor- 
rektionen der wenigen bei den Wägungen verwendeten Gewichts- 
stücke wurden auf 0.00001 g genau ermittelt und bei den Wä^ungen 
wurden die Schwingungen mittelst einer Lupe abgelesen, so dafs die 
Wägungsfehler ±0.00002 g nicht übersteigen. Zu den Wägungen 
dienten kleinere Platintiegel, welche in tadellos eingesohliffenen 
leichten Wägegläsern (von F. Müller in Bonn) eingeschlossen waren, 
wobei auf die rechte Wagschale ein gleich grofses und schweres, 
einen gleichen Platintiegel enthaltendes Glasgefäfs als Tara gestellt 
wurde. Die erhitzten oder geglühten Substanzen und auch den 
gleich erhitzten, als Tara dienenden Platin tiegel, liefs man bis zum 
Erkalten in speziell konstruierten, frisches Phosphorpentoxyd ent- 
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haltenden Exsikkatoren stehen^ welche von mir unlängst beschrieben 
und abgebildet wurden.' 

Im Oxalat wurde der Certetroxylgehalt wie gewöhnlich be- 
stimmt, wobei, um einen Verlust durch Verstäuben infolge der ent- 
weichenden Gase zu verhindern, zuerst das Öhr das Platintiegel- 
deckels allmählich erhitzt wurde, bis das Oxalat zu einer von Cer- 
hyperoxyd djinkelgelb gefärbten Masse verbrannte. Das endlich 
durch Glühen bei der stärksten Gelb- bis Weifsglut des Gebläses 
im doppelten Platintiegel erhaltene Certetroxyd hatte eine sehr helle 
„Chamois^^-Farbe, welche aber mehr ausgesprochen war, als die 
Farbe des aus dem entsprechenden Sulfat erhaltenen Oxyds. 

Der Prozentgehalt des Oxalsäureradikals CjOg wurde nach einer 
neuen Methode bestimmt. Ich bemerkte schon öfters, dafs in ge- 
heizten Zimmern die oberen Schichten der in Büretten befindlichen 
volumetrischen Lösungen eine um einen oder mehrere Grade höhere 
Temperatur als die untersten Schichten besitzen können, wodurch 
bei so delikaten Titrationen, wie die vorliegende, ganz unzulässige, 
bedeutende Fehler bedingt werden. Es ist überhaupt kaum möglich, 
die Lösung in einer Bürette bei einer durchwegs gleichen Tempe- 
ratur zu erhalten, so dafs es illusorisch ist, die von Casamajob, 
Wagneb u. a. vorgeschlagenen Temperaturkorrektionen anzubringen. 

Um die erwähnte Ungenauigkeit zu vermeiden, arbeitete ich 
mit festem Kaliumpermanganat. 

Zunächst wurde eine einem Gramm Ceroxalat äquivalente Menge 
sehr sorgfältig gereinigtes, neutrales Ammoniumoxalat abgewogen. 
Dann wurde eine etwa um 1 mg kleinere Menge reines Kalium- 
permanganat, als dem abgewogenen Ammoniumoxalat äquivalent ist, 
genau abgewogen. Da das Salz sich nur langsam in Wasser löst, 
80 wurden sehr feine Kristalle von mittelst eines Platinsiebes vom 
feinsten Pulver befreiten Kaliumpermanganat benutzt. Dann wurde 
das Ammoniumoxalat in 127oig6^ Schwefelsäure gelöst und auf 
60^ erhitzt und die wässerige Lösung des festen Permanganats nach 
und nach hinzugefügt. Der benutzte Erlenmeyerkolben wurde dabei 
gewöhnlich von einer zweiten Person beständig umgerührt. Das Ende 
der Reaktion wurde dann mittelst n/10 Permanganatlösung, welche 
sich in einer Bürette, die 0.02 grofse Tropfen lieferte, befand, er- 
mittelt. Es wurde dazu gewöhnlich nur etwa 0.3 ccm verwendet, so 



' Brauhbr und Pavliöbk, Bevision of the Atomic Weigfat of Lanthanum, 
TVofM. Chem. Soe, 81 (1902), 1256. 

Z. anorg. Cb«m. Bd. 84. 14 
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dafs jedwede Korrektion wegfällt. Nach Abzug der dem flüssigen 
Permanganat entsprechenden Menge festen Ammoniumoxalats von 
der gewogenen Menge des letzteren und nach Anbringung der Va- 
kuumkorrektionen fand ich durch mehrere übereinstimmende Ver- 
suche, daß das von mir benutzte feste Kaliumpermanganat eine 
normale Zusammensetzung und demnach auch normalen Titre besitzt 

Dann wurde eine abgewogene Menge Ceroxalat mit der oben 
verwendeten Menge 127oiKer Schwefelsäure auf 60® erwärmt und 
in gleicher Weise mittels einer wässerigen Lösung einer abgewogenen, 
aber um etwa 1 mg kleineren Menge (dieselbe wurde auf Orund 
eines vorläufigen Versuches mit flüssigem Permanganat berechnet) 
titriert. Das Ende der Beaktion wurde mit einem weniger als 
1 ccm betragenden Volum einer n/10 Lösung ermittelt. Das Ende 
der Beaktion zeigte sich durch eine eben deutlich eingetretene grün- 
lichgelbe Färbung der Flüssigkeit; war dieselbe zu stark, so wurde 
mit n/100-Oxalsäure zurücktitriert. 

Die in Tabelle I angeführten Gewichte des Certetroxyds, des 
Kaliumpermanganats und die erhaltenen Resultate beziehen sich auf 
den luftleeren Baum. 



Tabelle L Analysen des Ceroxalats. 



a) Bestimmung des Ce^O^. 



VersuchB- 
nommer 

1 
2 
3 
4 
5 



A) 
A) 
A) 
ß) 
B) 



Ceroxalat 
g 
1.82866 
1.64265 
1.92648 
1.98570 
2.19104 



Ce,0, 

g 
0.86073 
0.77814 
0.90696 
0.93467 
1.03141 



Ce,0, 

Vo 
47.070 
47.067 
47.077 
47.070 
47.074 











Mittel: 47.071 




b) 


Bestimmung 


des CjOj. 








Vers.- 


Ceroxalat 


KMnO^ 


KMn04 


C.0, 


CA 


Nr. 


S 


S 


n/10 ccm 


g 


•/• 


6 


A) 0.87103 


0.22613 


0.00 


0.25787 


29.548 


7 


A) 1.24899 


0.32174 


0.37 


0.36753 


29.544 


8 


B) 1.23839 


0.31795 


0.88 


0.86506 


29.478 


9 


B) 1.39481 


0.85897 


0.75 


0.41127 


29.486 



Mittel: 29.514 
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Aus der Proportion CejO^rSC^Og = Ce^O^ rSCjO, 
47.071:29.514- x : 216.00 

berechnet sich das Molekulargewicht des Ce^O^ zu 344.492 und 
daraus das Atomgewicht 

Ce = 140.246 

also wiederum eine sowohl mit der von Robinson und von Brauner 
▼or 18 Jahren, als auch mit der von Brauner und Batek in der 
vorhergehenden Abhandlung gefundenen identische Zahl. 

über die ZasammenBetsung dei Gertetroxydi. 

ScHüTZENBERGER^ behauptete in der ersten seiner Abhandlungen 
über das Cerium, dafs das von mir im Jahre 1885 durch Glühen 
des wasserfreien Cerosulfats erhaltene Certetroxyd die von mir bei der 
Berechnung des Atomgewichtes des Ceriums angenommene normale 
Zusammensetzung nicht besitzt, sondern dafs es beim GltLhen 
einen Teil seines Sauerstoffgehaltes verliert, so dafs die von mir 
1885 ausgeführte Atomgewichtsbostimmung unrichtig ist Diese An- 
sicht teilen auch die Herren Wtroubofp und Verneuil, indem sie, 
ohne einen Beweis zu fuhren, behaupten, dafs man nicht bestimmt 
sagen kann, in welchem Stadium des Glühen das Ceroxyd normal 
zusammengesetzt ist, so dafs die von mir angewandte Methode der 
Atomgewichtsbestimmung als „absolument döfectueux'^ bezeichnet 
v^erden mufs. 

Etwas anderes behauptet Eölle. * Er analysierte das von ihm 
beim Glühen des Sulfats erhaltene Ceroxyd, indem er es im Bünsen- 
schen Apparat mit Jodkalium und Salzsäure erhitzte, das freige- 
wordene Jod überdestillierte und mittelst Thiosulfat titrierte. Ei 
findet zwar, dafs auch die im Apparat befindliche Luft aus Jod- 
v^asserstoffsäure Jod in Freiheit setzt, führt aber eine dementsprechende 
Korrektion ein. Auf diese Weise würde unter Annahme des Atom- 
gewichtes Ce = 140.2 sein Ceroxyd 100.8 reiner Substanz enthalten. 
£s ist demnach entweder das Eesultat seiner volumetrischen Be- 
stimmung unrichtig, oder meine Atomgewichtsbestimmung. Herr 
KöLLE entscheidet sich für die zweite Alternative. Er findet nach 
dieser Methode in seinem Ceroxyd 4.683 ^^ aktiven Sauerstoffs statt 



* SoHüTZEMBEBGEB, Compt rmd. 120 (1895), 663. 
^ KöLLB, Inaugaral-Dissertation, Zürich 1898. 

14* 



212 

der (für Ce = 140.25) berechneten 4.644 7o> zieht es aber vor, dies 
als Beweis der Unrichtigkeit meiner Arbeit aus dem Jahre 1885 zu 
betrachten, statt die kleine DiflFerenz von 4- 0.039 7o ini Gehalt an 
aktiven SauerstoflF dem unvermeidlichen Versuchsfehler seiner 
Methode, welcher unzweifelhaft im positiven Sinne gehen wird, zu- 
zuschreiben. 

Vor Kurzem, als die vorliegende Arbeit bereits beendet war, 
haben B. J. Meyeb und Koss^ nach einem dem von Kölle be- 
schriebenen ähnlichen Verfahren, aber bei Gegenwart von weniger 
Jodkalium, dieselbe Frage untersucht und durch mehrere Versuche 
nachgewiesen, dafs auf diese Weise der aktive Sauerstoff gehalt im 
Cerdioxyd genau bestimmt werden kann, ohne ein kleineres Atom- 
gewicht des Ceriums annehmen zu müssen. Da die genannten 
Forscher bereits mehrere beachtenswerte Arbeiten auf dem Gebiete 
der Ceriterden veröffentlicht haben, so können ihre Angaben für 
verläfslicher als diejenigen von Kölle angesehen werden. 

In Anbetracht der zitierten Einwendungen habe ich mein 
Certetroxyd, welches ich im Jahre 1885 bei den Analysen des 
wasserfreien Cerosulfats erhalten habe, einer eingehenderen Unter- 
suchung unterworfen. In dem sorgfältig aufgehobenen Präparate 
habe ich den Gehalt an aktivem Sauerstoff nach einer von Buksbn 
zu diesem Zwecke speziell anempfohlenen Modifikation seiner 
ursprünglichen Methode bestimmt, welche ich für weit genauer 
halte als das von Kölle angewandte Destillationsverfahren. 

Zu diesem Zwecke wurde eine gewogene Menge des im doppelten 
Platintiegel über dem Gebläse frisch ausgeglühten Certetroxyds in 
eine an einem Ende zugeschmolzene Glasröhre gebracht und der 
Tiegel mit 2 g pulverf&rmigem Jodkalium nachgespült. Nach Hinzu- 
fügen einiger Kömchen Natriumhydrocarbonat wurde die Röhre an 
einer, früher angebrachten 10 ccm-Marke ausgezogen und die Köhre 
mit konzentrierter Salzsäure (ungefähr 10 ccm) fast vollständig ge- 
füllt, so dafs nach dem Zuschmelzen in derselben nur eine kleine 
Kohlensäureblase hinterblieb. In einer gleichgrofsen Röhre wurden 
2 g Jodkalium und 10 ccm Salzsäure nach Austreiben der Luft durch 
die Kohlensäure des Natriumhydrocarbonats, eingeschmolzen. Beide 
Röhren wurden im Trockenschrank auf 90^ mehrere Stunden bis 
zur völligen Lösung des Certetroxyds erhitzt. 

Zuerst wurde gefunden, dafs im blinden Versuche eine 0.45 ccm 

' Meyer und Koss, Ber. deutseh. ehem. Oes, S5 (1902J, 8740. 
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n/10 ThiosnlfatlöBung entsprechende Jodmenge ausgeschieden wurde 
und diese Menge wurde vom im zweiten Versuche verbrauchten 
Thiosulfatvolum abgezogen. Die Filtration geschah in der mit Eis 
gekühlten und mit Eiswasser verdünnten Lösung, um einen Verlust 
von freiem Jod zu verhindern. 

Versuch 10. 1.28016 g Certetroxyd erforderten 74.65 - 0.45 == 
74.20 ccm n/lO Thiosulfatlösung, entsprechend 0.05936 g aktivem 
SauerstoflF. 

Für Ce = 140.25 berechnet: 4.644 «/^ 
gefunden: 4.637 

DifiFerenz -0.007 7~ 

Die Übereinstimmung läfst nichts zu wünschen übrig und dieses 
Datum kann, in Verbindung mit den von mir 1885 gefundenen 
Daten, zur Neuberechnung des Atomgewichts des Ceriums benutzt 
werden. 

Ich fand im Jahre 1885, dafs 100 Teile Ce,(SOJ, im Durch- 
schnitt 60.5729 Teile CcjO^ liefern. Da nach dem obigen Versuch 
100 Teile Ce,0^ 4.637 Teile aktiven SauerstofiF enthalten, so ent- 
halten, die gefundenen 60.5729 Teile Ce^O^ 2.8080 Teile aktiven 
SauerstoflF. Der Gehalt an Certrioxyd wird aus der DifiFerenz zu 
Ce^O, = 57.7641^0 berechnet und der SOj-Gehalt beträgt dann 
42.2359 7^. 

Aus der Proportion 57.7641 : 42.2359 = X: 240.18 berechnet 

CejjOj 3SO3 CcjOg 3S08 

man das Molekulargewicht Ce^O^ = 328.48 und das Atomgewicht 
des Ceriums: 

Ce = 140.24. 

B^ ergibt demnach die Berechnung, einerseits aus dem Gehalt 
an Tetroxyd Ce^O^, andererseits aus dem Gehalt des Trioxyd CCgO, 
im wasserfreien Cerosulfat eine und dieselbe Zahl für das Atom- 
gewicht des Ceriums. 

Damit finden aber auch alle hinsichtlich der abnormalen 
Zusammensetzung meines Certetroxyds und der Richtigkeit meiner 
Atomgewichtsbestimmung aus dem Jahre 1885 von Schützenbebgeb, 
Wyboübopf und Vebneuil sowie von Kölle gemachten Einwen- 
dungen ihre Widerlegung. Ich bemerke noch, dafs in den zahl- 
reichen, seit vielen Jahren von mir vorgenommenen jodometrischen 
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Bestimmungen nach der zweiten BuNSBNSchen Methode, der Pro- 
zefs stets normal verlief, ohne die von Marc® beschriebenen ab- 
normalen Erscheinungen. 

Neue Analysen dei Ceroialfats und neue Beobachtungen 
über das Geroxyd. 

Zu diesen Versuchen diente das bei der Reinigung des in den 
Versuchen 1 — 9 (dieser Abhandlung) verwendeten Materials ge- 
wonnene Sulfatoktohydrat. Es war das reinste, durch fünfmal wieder- 
holtes Umkristallisieren bei 40^ gereinigte Sulfat S^. 

Die nicht verwitternden Kristalle^ lieferten beim Zerreiben 
sofort ein trockenes, grobes Pulver, so dafs es nicht nötig war, 
dasselbe erst zwischen Fliefspapier zu trocknen, wie es Wyboubopf 
und Vebneuil mit ihrem Präparat tun mufsten. 

Bei der Analyse des Salzes widmete ich zunächst meine Auf- 
merksamkeit der Frage, wie hoch das „Atomgewicht" des Ceriums 
gefunden wird, wenn man das Salz bei 250^ entwässert Die Herren 
Wyboüboff und Vebkeüil behaupten bekanntlich, dafs das Cersulfat- 
Oktohydrat bei dieser Temperatur seinen ganzen V^assergehalt ver- 
liert, aber dies war schon auf Grund der im ersten Teile dieser 
Arbeit bei 360^ gewonnenen Resultate unwahrscheinlich. 

Zunächst wurde das Salz mehrere Stunden bei 250^ getrocknet 
und der das erhaltene „Anhydrid" enthaltende Platintiegel zum Er- 
kalten in ein im Phosphorpentoxyd-EIxsikkator befindliches Wägeglas 
gebracht, welche Vorrichtung ich bei der Bestimmung des Atom- 
gewichtes des Lanthans verwendete® und die sich auch bei der vor- 
liegenden Arbeit vorzüglich bewährte. Nach ^/^ Stunde wurde das 
Wägeglas von aufsen verschlossen und nach einer weiteren ^/^ Stunde 
wurde dasselbe gegen ein, einen gleich behandelten Platintiegel ent- 
haltendes Gefäfs als Tara gewogen. Alle Wägungen sind auf Grund 
der folgenden Daten auf den luftleeren Raum reduziert. Ein Gramm 
in Luft von d = 1.19 (Gewicht eines Liters in Gramm) wiegt im 
Vakuum: a) Cerosulfat-Oktohydrat(d = 2.885): 1.0004125g; b)Cero. 
sulfat-Anhydrid (d = 3.912): 1.0003016 g; c) Certetroxyd (d = 6.74): 

« Marc, Ber, deutsch, ehetn, Oes. 35 (1902), 2372. 

' Rolle (1. c.) beschreibt das Salz als leicht verwitternd. Möglicher- 
weise hängt diese Eigenschaft seines Sulfats mit den von ihm erhaltenen ab- 
normalen Resultaten zusammen. 

* 1. c. unter 2. 
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1.0001751 g. Fernerhin wurde das Salz noch bei den Tempera- 
turen 300^, 360^ und 440® getrocknet. Endlich wurde das An- 
hydrid in der Weise in Certetroxyd übergeführt, dafs man dasselbe 
bei einer sehr allmählich gesteigerten Temperatur des Bunsenbrenners 
erhitzte, um das Schwefelsäureanhydrid (und SO,) ohne Mitteifsen 
des feinen Salzpulvers auszutreiben. Die letzte Spur von Schwefel- 
säure wurde durch anhaltendes Erhitzen zur Qelb- bis Weifsglut 
über dem Gebläse ausgetrieben. Nach dieser Methode wurde das 
Oktohydrat im folgenden Versuch 1 1 analysiert. In der ersten Zeile 
ist das Gewicht des verwendeten Oktohydrats und des bei ver- 
schiedenen Temperaturen erhaltenen ,,Anhydrids^S sowie auch das 
Gewicht des Certetroxyds angeführt. Die zweite Zeile enthält die 
entsprechenden Prozentzahlen, die dritte Zeile den Verlust in Proz., 
d. i. die 8 Moleküle Wasser entsprechende Menge, welche theore- 
tisch 20.219% betragen soll. In der vierten Zeile findet man das 
zur Berechnung des Atomgewichts verwendete Verhältnis. Beim 
Oktohydrat ist es das Verhältnis des Prozentgehaltes an Certetr- 
oxyd zu 100 Teilen Oktohydrat; oder CejO^iSjOg.SHjO, beim An- 
hydrid der Prozente des Certetroxyds zu den Prozenten des An- 
hydrids oder Ce^O^ : SjOg. Die letzte Zeile enthält das aus dem 
betre£fenden Verhältnisse berechnete Atomgewicht des Ceriums. 
Versuch 12 wurde gleich wie Versuch 11 ausgeführt, aber das Salz 
wurde nur bei den Temperaturen 230®, 350® und 440® getrocknet. 

(S. Tabelle U, S. 216.) 

Aus beiden angeführten Versuchen ist ersichtlich, wie schwer 
das Gersulfat-Oktohydrat seinen ganzen Wassergehalt verliert. Aus 
beiden Versuchen (sowie aus den im ersten Teile dieser Arbeit aus- 
geführten Versuchen 1, 2, 3, 4, 5, 22 und 35) geht über jeden 
Zweifel die Unrichtigkeit der Behauptung von Wybouboff und Vebneuil 
hervor, wonach dieses Salz bei 250® vollständig entwässert 
wird („il se d6shydrate trös facilement vers 250®"). Als Beweis 
davon führen sie an: „chauff^ dans un tube au rouge il ne donne 
plus trace d'eau^^ Aus einem solchen Versuch geht nur so viel 
hervor, dais die beim Erhitzen entwickelte kleine Menge Wasser- 
dampf zur Sättigung der Atmosphäre der Röhre bis zum Tau- 
punkte nicht hinreichte; es zeigte sich jedoch, dafs die chemische 
Wage ein zur Führung des entgegengesetzten Beweises empfind- 
licheres Instrument vorstellt Der Unterschied zwischen der theore- 
tisch berechneten und der gefundenen Wassermenge beträgt beim 
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Tabelle IL Analysen des Cersulfats-Oktohydrats. 



Versuch 11. 



Cersulfat- 
Okto- 
faydrat 

! S 



Prozente 

H,0 in Proz. 
(ber. 20.219) 



1.98989 
100 



„An- 
hydrid" 
bei 250« 
g 



1.59155 
79.9818 



„An- i „An- jtAn- 

hydrid" I hydrid" ' hydrid" 

bei 800« bei 360« bei 440« 

g ! g I g 



1.58982 

79.8948 



I 
20.018 ! 20.105 



Atomgewicht aus , 4 8.8318 | 48.3318 
dem Verhältnis '100 > 79.9818 



I 



48.3318 
79.8948 



1.58907 
79.8571 

20.148 
48.3318 



Ce = 



140.26 ' [139.17] [139.64] 



79.8571 
[189.85] 



1.58882 
79.8195 

20.181 

48.3318 
79.8195 

[140.05] 



Ce,0, 
g 



0.96175 
48.8818 



Versuch 12 



Prozente 

H,0 in Proa. (ber. 20.219) 

Atomgewicht aus dem 

Verhältnis 

Ce = 



Cersulfat-i „An- „An- ,^n- 

Okto- ; hydrid" j hydrid" I hydrid" 
hydrat { bei 230« | bei 350« i bei 440« 
g ; g I g g 



Oc,0, 



1.99154 1.594111 1.59063- 1.58980 0.96251 



100 



48.3299 

100 
140.25 



80.0441 

19.956 

48^3299 

~8äÖ4~4i 

[138.82] 



79.8693 

20.181 

48.3299 

79.8693 

[139.76] 



79.8276 

20.172 

48.3299 

79.8276 

[140.00] 



48.8299 



Trocknen auf 230«: -0.257 «/«; bei 250«: -0.201%; bei 800«: 
-0.114%; bei 360«: -0.0887o; bei 860«: -0.076«/o; bei 440« 
aber noch —0.038 und — 0.047 «Z^. Dieser scheinbare Widerspruch 
zwischen dem von mir im Jahre 1885 und jetzt Gefundenen wird 
dadurch erklärt, dafs diesmal die inneren Anteile des Sulfate 
ihre letzten Spuren Wasser nicht verlieren konnten, da 1. die ver- 
wendete Menge Sulfat zu grofs war — sie betrug 2 g und 2. dals 
ich, indem ich vom Oktohydrat ausging, das Salz während der 
Entwässerung nicht einigemal umrühren konnte, wie ich es 1885 
getan habe, da ich damals nur das erhaltene Anhydrid wog, und 
selbst damals wurde der Prozentgehalt an Gertetroxyd, sovde das 
Atomgewicht des Ceriums zu niedrig gefunden, sobald gröfsere 
Mengen Sulfat zur Verwendung gelangten. Es wurden z. B. bei 
2.74 g und 4.98 g Cersulfat die Minima 140.08 und 140.07 gefunden. 



217 ^^^^^^r;;^': 

Aus den Versuchen 11 und 12 geht ferner ein zur Beurteilung 
des von Wtboübopp und Vbbneuil gefundenen zu niedrigen Atom- 
gewichtes des Ceriums wichtiger Befund hervor. Diese Chemiker 
fanden nämlich aus dem Verhältnis des Certetroxyds zum Sulfat- 
anhydrid, welches sie beim Trocknen gegen („vers") 250^ erhielten, 
zwischen Ce = 138.99 und 140.09 (!) schwankende Zahlen, die dem- 
nach ganz identisch sind mit denjenigen, weicheich fand, als ich 
das Cerosulfat-Oktohydrat durch ungenügendes Trocknen unvoll- 
ständig entwässerte. Ich fand ja, als ich das Salz bei 230^ 
trocknete: Ce = 138.82, bei 250^: Ce= 139.17, bei 300«: Ce » 
139.64, bei 350«: Ce = 139.76, bei 360«: Ce = 139.85. Selbst die 
beim ungenügenden Trocknen auf 440« von mir erhaltenen Zahlen: 
Ce = 140.00 und 140.05 sind kleiner, als das von Wyboubopp 
und Vebneuil erhaltene Maximum: Ce = 140.09. Ich glaube, dafs, 
indem ich diese experimentelle Erklärung lieferte, ich das Recht 
habe, die von Wtboubopf und Vebneuil erhaltenen Resultate 
für ungenau zu erklären. 

Es erübrigt noch den Versuch einer Erklärung zu bringen, 
warum die Herren Wtboubofp und Vebneuil, obwohl sie ihr Sulfat- 
Oktohydrat unvollständig entwässert haben, in diesem Salz doch 
einen zu hohen Wassergehalt von 20.265— 20.296 «/^ fanden. (Die 
Theorie für Ce = 140.25 verlangt 20.21 9 «/^ Wasser.) Es wäre dies 
um so wichtiger, als die genannten Chemiker bei der Berechnung 
des Atomgewichtes dem Verhältnis Ce2(SO^)3.8HjO : SH^O, welches 
ihnen Ce = 138.92 — 139.44 lieferte, vor den beiden anderen Ver- 
hältnissen [Ce3(S04)3.8H20:Cea04, gefunden Ce = 138.96— 139.90 
und Ce2(SOj,:Ce304, gefunden Ce = 138.99—140.09] den Vorzug 
gaben. Die Herren Wtroubofp und Vebneuil haben die von ihnen 
erhaltenen Kristalle durch wiederholte Behandlung mit Fliefspapier 
„bis zum Verschwinden der geringsten Feuchtigkeit** befreit, mufsten 
sie aber nach dem Pulverisieren wieder abtrocknen, woraus er- 
sichtlich ist, dafs auch das Pulver noch feucht war. Da die Kri- 
stalle des normalen Sulfat-Oktohydrats nach meinen Beobachtungen 
ein vollkommen trockenes Pulver liefern, so liefse sich der von 
Wtboubofp und Vebneuil gefundene gröfsere Wassergehalt des 
Salzes durch die demselben anhaftende Feuchtigkeit erklären. 
Möglicherweise hängt dies zusammen mit einem geringen Qehalt der 
Kristalle an freier Schwefelsäure oder mit dem gröfseren Feuchtig- 
keitsgehalt der pariser Luft. Die Kristalle meines Salzes enthielten 
keine Spur freier Schwefelsäure, waren aber auch frei von basischem 
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Sulfat, da sie sich in äthylorangehaltigem Wasser ohue jede Spur 
eines Rückstandes mit vollkommen neutraler Reaktion lösten. 

Ein noch weiterer Erklärungsversuch wäre der folgende. Wtbou- 
BOFF und Verneuil haben beobachtet, dafs, wenn man die Lösung 
des Cerosulfats bei einer 45** nicht übersteigenden Temperatur 
kristallisieren läfst, dem Salze CejCSOJj.SHgO manchmal etwas 
von den — „g^neralement isol^s et trös nets" — nadelförmigen 
Kristallen des Salzes Ceg(S0^),.9H,0 beigemengt ist. Es ist nicht 
ausgeschlossen, besonders falls die Flüssigkeit nicht völlig neutral 
war, dafs auch den bei 60® erhaltenen Kristallen des Oktohydrats, 
deren Oröfse 2 mm nicht überstieg, ohne dafs es die Autoren be- 
merkten, konstant eine kleine Menge Enneahydrat beigemengt 
war, wodurch sich erklären liefse, dafs ihr Salz bei 250® 20.265 
bis 20.296 ®/q Wasser verlor, ohne vollständig entwässert zu werden. 
In zahlreichen, von mir im Laufe der letzten 19 Jahre ausgeführten 
Versuchen erhielt ich kein einziges Mal durch Verdampfen einer 
neutralen Lösung von Cerosulfat, besonders nicht bei 40 — 45® 
das Salz Ce3(SOj3.9HjO. 

Das in den Versuchen 11 und 12 erhaltene Certetroxyd war 
nahezu weifs, mit einem leichten grauen „chamois** Ton, besonders 
an den Stellen, welche mit Platin in Berührung gekommen waren. 
Es war nicht reinweifs, obwohl ich das Präparat für das reinste 
Aller meiner Cerpräparate halte. 

über das veränderliche (Gewicht des Gertetroxyds. 

In allen bisher angeführten Versuchen wurde der das Certetr- 
oxyd enthaltende und in einem Wägeglas eingeschlossene Platin- 
tiegel genau eine halbe Stunde nach beendigtem Glühen über dem 
Gebläse gegen eine gleich behandelte Tara gewogen. Als ich jedoch 
das Gewicht des Certetroxyds nach kürzeren und längeren, seit dem 
Glühen verflossenen Intervallen untersuchte, fand ich sein Gewicht 
veränderlich, so dafs es von Interesse war^ die sich dabei ergeben- 
den DifiFerenzen näher zu untersuchen. 

Zu diesem Zwecke wurde das beim Versuch 11 erhaltene Cer- 
tetroxyd stets von neuem in einem doppelten Platintiegel (dabei 
ändert sich das Gewicht des inneren Tiegels nicht) zehn Minuten 
lang der stärksten Glut des Gebläses ausgesetzt und gleichzeitig 
wurde der andere, als Tara dienende leere Tiegel in gleicher Weise 
behandelt. Beide Tiegel wurden gleichzeitig in gleiche, in gleichen 
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Phosphorpentozyd-Exsikkatoren befindliche Wägegläser gebracht, beide 
Gläser wurden gleichzeitig verschlossen und möglichst genau gewogen, 
wobei der sog. Nullpunkt der Wage, der sich von der einen zu der 
nächsten Wägung kaum um 0.00001 g änderte, stets von neuem 
durch zwei gegeneinander ausgeglichene 50 -Grammgewichte er- 
mittelt wurde. 

Bei der Wägung des im Versuche 11 erhaltenen Certetroxyds 
wurden die folgenden Gewichtsänderungen beobachtet, wobei durch 
y,Zeitintervall'^ die zwischen jedesmal vorgenommenem beendigtem 
Glühen und der Wägung verflossene Zeit verstanden wird. 

Versuch 13. 

Zeitintervall: 15 Min. 30 Min. 35 Min. 40 Min. 45 Min. 60 Min. 90 Min. 

Gewicht des 

Ce^O^ in g: 0.96150 0.96175 0.96191 0.96201 0.962070.96214 0.96239 

Proz. Ce^O^ im 

Oktohydrat: 48.319 48.332 48.340 48.345 48.348 48.351 48.360. 

Versuch 14 wurde mit dem im Versuch 12 erhaltenen Certetr- 
oxyd und zwar bei anderen Intervallen wiederholt: 

Intervall: 6 Min. 7 Min. 15 Min. 20 Min. 25 Min. 30 Min. 
Gewicht des 

CejjO^ in g: 0.96209 0.96215 0.96223 0.96284 0.96243 0.96251 
Proz. Ce^O^ im 
Oktohydrat: 48.309 48.312 48.316 48.321 48.326 48.330. 

Wenn wir auf Grund der angeführten Daten eine Kurve kon- 
struieren, deren Ordinaten die Prozente Certetroxyd und deren 
Abszissen die seit beendetem Glühen verflossene Zeit repräsentieren, 
erhalten wir eine parabolische Kurve, welche mit Bücksicht auf die 
bei der Bestimmung von x (Zeit) und y (Gewicht) begangenen unver- 
meidlichen Fehler einen ziemlich regelmäfsigen Verlauf zeigt. Siehe 
Tabelle III. Es ist sehr unwahrscheinlich, dafs der Verlauf der 
Kurve durch Beobachtungsfehler bedingt ist, denn der Versuch 
i^urde mehreremal mit dem gleichen Resultat wiederholt und die 
Differenz zwischen den rc = Min. (konstruiert durch Extrapolation) 
und a; = 90 Min. entsprechenden Punkten beträgt für y = 0.06 ^\^ 
oder =» 0.00120 g, während der Wägungsfehler von kleinerer Ord- 
nung ist als ib 0.00002 g, also ein, mindestens sechzigmal kleinerer 
Wert. 
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Die regelmäfsige Zanahme des Gewichtes des Certetroxyds 
könnte bedingt sein dnrch: a) die Temperaturabnahme des Certetr- 
oxyds, b) durch »eine Hygroskopizität oder c) durch die Konden- 
sation von Oasen auf seiner Oberfläche. 

Dafs es sich nicht um a) d. i. um blofse Abkühlung handelt, 
erhellt daraus, dafs die Wägungen nach dem Prinzip fast voll- 
ständiger Kompensation ausgeführt wurden; denn der Wärmeinhalt 
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Tabelle IH. 



des gewogenen und des als Tara dienenden Platintiegels übersteigt 
um das Vielfache ^mehr als 7 fache) denjenigen des weniger als 1 g 
betragenden Ceroxyds. 

Dafs es sich nicht um b) d. i. um die hygroskopische Eigenschaft 
des Certetroxyds handelt, habe ich dadurch nachgewiesen, dafs ich 
einen ganz analogen Versuch mit einer weit mehr hygroskopischen 
Substanz, d. i. mit wasserfreiem Cerosulfat, welches wiederholt 
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längere Zeit bei 440^ getrocknet wurde, ausgeführt habe. Au8 der 
in der Tabelle HI oben gezeichneten , mit Ce^CSO^), bezeichneten 
Kurve ist ersichtlich, dafs die, die Gewichtszunahme seit beendetem 
Erhitzen darstellende Kurve beim Cersulfat eine bedeutend kleinere 
Steigung besitzt als die dem Geroxyd entsprechende Kurve. Durch 
Konstruktion von Tangenten in den a: = 30 Min. entsprechenden 

Punkten beider Kurven, finden wir für die Ce,0.-Kurve - - = — - 

' • dx 10 

oder 0.8, während bei der Ce,(S0^)8-Kurve ^ = -^ = 0.16 beträgt, 

d. i. die Steigung der Kurve ist fünfmal gröfser beim Ceroxyd als 
beim Gersulfat. Ich bin der Ansicht, dafs es sich auch beim wasser- 
freien Gersulfat nicht um eine hygroskopische Erscheinung handelt^ 
da die in mit tadellos eingeschliffenen konischen Stöpseln versehenen 
Gläsern eingeschlossene Substanz weder im Exsikkator noch auf 
der Wagschale Feuchtigkeit anziehen konnte. 

Am wahrscheinlichsten läfst sich die beobachtete Erscheinung 
durch Kondensation oder Okklusion der Luft auf der Oberfläche 
des feinen Pulvers des Gertetroxyds, eine nicht neue, sondern schon 
früher von Biohabds, wenn auch von anderer Seite, studierte Er- 
scheinung erklären. Wahrscheinlich läfst sich auch die am Gero- 
sulfat beobachtete geringe Gewichtsveränderung in gleicher Weise 
erklären. 

Diese Kondensation der Luft an der Oberfläche des Gertetr- 
oxyds hängt oflenbar zusammen mit der bekannten Funktion des 
Geroxyds als katalytischer Sauerstoffüberträger, welche von Engleb, 
WöHLER und Weissbebg^ beobachtet wurde, d. i. dafs das an der 
Luft geglühte Gertetroxyd deutliche Mengen von Jod aus Jodkalium 
ausscheidet, was offenbar von dem auf seiner Oberfläche konden- 
sierten Sauerstoff herrührt 

Wenn man der angeführten Beobachtung an sich auch 
nicht ein gewisses Interesse absprechen kann, so ist dieselbe doch 
nicht sehr günstig mit Rücksicht auf die genaue Bestimmung des 
Atomgewichtes des Geriums aus dem Verhältnis des Oxyds zum Sulfat, 
da es eine gewisse Unsicherheit dieses Verhältnisses bedingt Denn 
es wird mit dem Gewicht des Gertetroxyds auch das Atomgewicht 
des Geriums eine Funktion des vom beendigten Glühen bis zur 
Wftgung des Oxyds verflossenen Zeitintervalls, was aus der folgen- 

* Emolsb, Wöhleb und Wsissbebq, Z. anarg. Ohem. 29 (1901), 19. 
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den Zusammenstellung ersichtlich ist, worin Üir x = Zeit und y = 
Prozent Ce^O^ im Sulfat-Oktohydrat aus den regelmäfsig verlaufen- 
den (ausgeglichenen) Kurve entnommene Werte substituiert wurden: 



Zeit (x) 



Min. 



Proz. Ce,04 (y) 
Proz. (SgOg.SHjO) 
Atomgew. d. Ge 



I 



48.300 
61.700 
140.01 



10 Min. 



48.314 
51.686 
140.14 



20 Min. 



48.324 
51.676 
140.21 



30 Min. 40 Min. 50 Min 



I 
48.833j 48.341 48.347 

51.6671 51.659 51.658 

140.27 140.32 1140.87 



60 Min. 90 Min. 



48.352! 48.360 
51.6481 51.640 
140.40 140.46 



Das Atomgewicht des Ceriums, als Funktion der Oberflächen- 
kondensation der Luft oder des Sauerstoffs am Geroxyd schwankt 
demnach innerhalb gewisser Grenzen. Da man aber, von prak- 
tischer Seite die früher als vor Y4 Stunde und später als nach 
Ya Stunde gewonnenen Werte nicht berücksichtigen wird, so kann 
man dafür halten, dafs das wahre Atomgewicht des Geriums 
zwischen 140.18 und 140.27 liegt (direkte in den Versuchen 11 
und 12 gemachte Beobachtungen ergeben Air x = 30 die Werte 
Ge= 140.26 und 140.25) besonders mit Rücksicht darauf, dafs die 
höchst genaue, von Robinson ausgeführte Bestimmung ebenfalls 
Ce = 140.26 ergab. (Der theoretische Wert: y = 48.33 wird zwischen 
X = 26—30 Min. erreicht.) 

Es wäre angezeigt, ähnliche Beobachtungen auch mit anderen, 
besonders pulverförmigen, nichtfiüchtigen Oxyden auszuführen. Es 
liefse sich möglicherweise die bei den, bei der Analyse von Sili- 
katen enthaltenen Oxyden SiO, und AI3O3 gemachte Beobachtung, 
dafs sie „die letzten Spuren Wasser^' nur durch anhaltendes Er- 
hitzen über dem Gebläse verlieren, in analoger Weise erklären. 

Ich zweifle nicht daran, dafs auch andere chemische Stoffe 
Luft an ihrer Oberfläche kondensieren, wenn auch in geringerer 
Menge als das Certetroxyd und dies führt zur Erwägung der Frage: 
Welches ist das wahre Gewicht der reinen Substanz, ohne das Ge- 
wicht der auf ihrer Oberfläche kondensierten Gase? und femer: 
Welche Atomgewichte würden sich aus dem Gewichte der reinen, von 
Oberflächenkondensation freien zu ihrer Bestimmung verwendeten 
Stoffe ergeben? 

Über die Earbe des Certetroxyds. 
So lange es nicht möglich war, das Certetroxyd aus Präparaten, 
welche durch Spektralanalyse frei von beigemengten fremden seltenen 
Erdelementen, besonders aber von Lanthan und den Didymkompo- 
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nenten befanden wurden, darzustellen hielt man daf&r, dafs das 
Certetroxyd zitronengelb bis orange (Jolin), lachsfarben, isabellfarben 
oder schmntzigweifs und ähnlich gefärbt ist 

Der erste Chemiker, welcher, wie es scheint, reines Certetr- 
oxyd erhielt, war Wolp^® im Jahre 1868. Er beschreibt es in 
dem von ihm hinterlassenen Laboratoriumsprotokoll als weifs. 
WiNG*^ wiederholte 1870 Wolfs Versuche und erhielt ebenfalls 
ein rein weifs es Certetroxyd. 

BüHBiG** erhielt 1875 ein zitronengelbes Oxyd, welches 
beim starken Glühen unter Gewichtsabnahme in ein hell-lachs- 
farbenes überging. 

BüKSEN^^ reinigte 1875 das Cerium nach seiner klassischen 
Methode durch dreimalige Wiederholung der Hydrolyse des Ceri- 
sulfats. Die von ihm zur Darstellung des Funkenspektrums dienen- 
den reinsten Cerpräparate lieferten das Ceroxyd als weifses 
Pulver mit einem Stich ins Zitronengelbe, welches in der 
Hitze pomeranzgelb wird. 

Robinson" widmete 1884 bei der Bereitung seiner reinen Cer- 
präparate, die ihm zu derzeit genauester Atomgewichtsbestimmung 
des Ceriums dienten, die gröfste Aufmerksamkeit und findet, dafs 
das reine Certetroxyd nicht reiuweifs ist, und diese Tatsache 
wird mit besonderer Emphasis in einer weiteren Abhandlung^' 
hervorgehoben. 

Im Jahre 1885 widmete ich^® dieser Frage alle Aufmerksam- 
keit und fand, dafs man durch elfmal wiederholte Hydrolyse des 
CerisuKatsnitrats und ÜberfÜhi-ung desselben in Cerosulfat beim 
Glühen des letzteren das reinste Certetroxyd erhält. Seine Farbe 
war weifs, „doch war es nicht die weifse Farbe der Milch, sondern 
ich möchte sie vielmehr als das hellste „Chamois'' bezeichnen.'' In 
meinen Cerpräparaten war bei wiederholter spektralanalytischer 
Prüfung nicht die geringste Verunreinigung nachzuweisen. 

ScHüTZBNBERGER ^^ erhielt durch Fraktionieren nicht ganz reiner 
Ceriumpräparate verschiedene Fraktionen, welche ein kanarien- 

" WoLP, Am, Joum. Se. [2] 46, 53. 

" WiMO, Am. Joum. Sc. [2] 49. 858. 

1* BOhbio, Joum. prakt. Ohem. 120, 222. 

" BuKesN, Pogg. Ann. 165, 376. 

** RoBiMBON, Proe. Roy. Soc. 37, 150. 

*^ Robinson, Chem. News 54 (1886), 229. 

" Bbadneb, Monatah. f. Chem. 6 (1885), 785—807. 

^^ SghOtzbnbbbqeb, Compt. rend. 120, 663. 962. 1148. 
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gelbes, rosafarbenes, gelblich-rosa, rötliches bis braun- 
rotes Ceroxyd lieferten und das aus diesen verschiedenen Frak- 
tionen bestimmte Atomgewicht schwankte zwischen 135.7 — 143.3. 

Eine weitere Arbeit über diesen Gegenstand yeröffenüichten 
SoHüTZENBEBGBB Und BoüDOUABD^® im Jahre 1897. Nach ihrer 
Angabe lassen sich aus Monazitcerpräparaten durch fraktionierte 
Fällung der Cerosulfatlösung mittels Kupferanhydrohydrat (3CuO.H,0) 
drei Arten vonCerium darstellen, mit dem Atomgewichten a) un- 
gefähr 138, wahrscheinlich kleiner, b) ungefähr 148 und c) unge- 
fähr 157. Mich interessierte besonders die Bereitung des dem 
Cerium Ä entsprechenden reinweifsen Ceroxyds. Ich benutzte 
aber, nicht wie die zitierten Chemiker, Ceriumpräparate aus Monazit, 
sondern solche aus Cerit. 

Ich widmete der Fraktionierung der aus reinem Material dar- 
gestellten Gersulfatlösung durch SGuOJB^O viel Zeit und Mühe, 
aber keine einzige der erhaltenen Fraktionen lieferte ein 
völlig weifses Ceroxyd! 

In chronologischer Reihenfolge folgt weiter die Arbeit von 
Wyeoubofp und Vkrneüil^^ aus dem Jahre 1897, die durch eine 
einzige Beinigungsoperation ein Gerpräparat erhielten, welches 
ein absolut weifses Ceroxyd, ohne den geringsten rosa, chamois 
oder gelben Ton, lieferte. 

Im Jahre 1897 erhielt Moissan^^ durch Einwirkung von Salpeter- 
säure auf Ceriumkarbid ein rein weifses Ceroxyd. Da aber das 
Cerkarbid, wie Moissan selbst anführt, durch Thoriumkarbid ver- 
unreinigt war, so ist es nicht ausgeschlossen, ja sogai' sehr wahr- 
scheinlich, dafs auch das Ceroxyd durch Thoriumoxyd, welches 
bekanntlich weifs ist, verunreinigt war. 

Im Jahre 1898 beschreiben Muthmann und Rölig*^ das durch 
Glühen des aus zehnmal umkristallisiertem Ceriammoniumnitrat be- 
reiteten Ceroxalats im Nickeltiegel dargestellte Certetroxyd als völlig 
weifs, rein weifs, das beim Erhitzen zitronengelb, beim Erkalten 
wieder weifs wird. Bei einer mit Herrn Prof. Müthmann gepflogenen 
eingehenden Unterredung über diesen Gegenstand teilte mir derselbe 
mit, dafs er die Farbe dieses Ceroxyds nicht als schneeweifs und 
frei von jeder Spur von „chamois" bezeichnen kann. 

^^ ScHüTZBNBEROEB uod BouDouABD, Gompt. rend. 124, 4SI. 

*• Wtboubopp und Vbrneuil 1. c. anter 1. 

*<> Moissan, Compt rend, 124, 1233. 

'^ MuTHMANN und Röuo, Z. anorg. Gkem, 16, 452. 
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EöiiLE^' sagt Yon der Farbe des Ceroxyds: „Das Yon mir er» 
haltene Oxyd war weifs, aber mit einem sehr schwachen Stich ins 
Bräunliche^'. Sein Material wurde zunächst durch Hydrolyse des 
CerinitratSy dann nach der bei Muthmann und Rölig angegebenen 
Methode von Auer von Welsbagh gereinigt Durch weitere 
Beinigung änderte sich die Farbe des Oxyds nicht mehr. 

B. J. Meyeb und Mabgkwald'^ haben im Jahre 1900 das Ger 
endlich auch nach dem Aü£B-SoHOTTLlNDEBschen Verfahren ge- 
reinigt. Bezüglich der Farbe des Gertetroxyds sagen sie (S. 3008, 
Fufsnote 2); ^^^ii^ weifses Dioxyd haben wir niemals erhalten können. 
Dasselbe hatte einen ganz schwach gelblichen Ton, der bei weiteren 
Beinigungsversuchen nicht verschwinden wollte.'' 

Im Jahre 1902 hat der eine der eben angeführten Forscher** 
aus Geriammoniumnitrat, zehnmal umkristallisiert, ferner als Gero- 
sulfat, nach yerschiedenen Methoden gewonnen, didymfrei, ein weifses, 
ganz schwach gelbstichiges Dioxyd^' erhalten. Ganz gleich wird 
das reinste Gertetroxyd von R. J. Meyeb in einer weiteren Abhand- 
lung** beschrieben. 

Eine sehr wichtige, diesen Gegenstand betreffende Abhandlung 
hat 1900 Dbossbaoh*® veröffentlicht. Dieser praktische Kenner der 
seltenen Erden bemühte sich vergeblich, absolut weifses Gertetroxyd 
darzustellen. Indem er von 250 kg rohen Cerokarbonats ausging, 
führte er das gereinigte Gerium in Geroammoniumnitrat und teilte 
dasselbe im Laufe von sieben Monaten in mehr als zweihundert 
Fraktionen. Keine einzige dieser Fraktionen lieferte ein rein 
weifses Geroxyd, sondern das Oxyd zeigte stets einen blafsgelben 
Schein. Auch die Methode von Wybouboff und Vebneuil lieferte 
ein gelbliches Oxyd, wenn reduzierende Mittel (dazu gehört Weifs- 
glühhitze) ferngehalten wurden. 

Im Jahre 1901 veröffentlichte Jean Stebba*^ eine Methode 
zur Darstellung von rein weifsem Gertetroxyd. Das Geronitrat 
wurde wiederholt durch den elektrischen Strom oxydiert und durch 
eine wässerige Lösung von Ammoniumsulfat hydrolysiert. Dann 
wurde das Thorium entfernt. Durch Glühen des Geroxalats wurde 



'' KOllb 1. c. unter 4, 8. 5. 

" MsYKB und Marokwald, Ber, deutseh, ehem. Oes, 83, 3008. 
** R. J. Meybb, Z. anorg. Chem. 88, 84. 
** K J. Mbteb, Z. anorg. Chem. 33, 114. 
** Dbobsbach, Ber. deutseh. ehem. Oes. 88, 8506. 
*' Stebba, Compt. rend. 188, 221. 
Z. anoff. Chem. Bd. 84. 15 
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ein Oxyd erhalten, welches noch etwas ^,Nitrid<' enthalten haben 
soll und deshalb nicht völlig weifs war. Es nahm aber eine schnee- 
weifse Farbe an, als es mit Kalihydrat geschmolzen (offenbar soll 
dabei das „Nitrid" zerstört werden) und mit Wasser und Salpeter- 
säure ausgekocht wurde. 

Ich versuchte zunächst das rein weiTse Certetrozyd nach der 
Methode von Sterba darzustellen und wiederholte seinen Versuch 
mit dem folgenden Resultat. 

Das reinste, durch Gltlhen des in den Versuchen 1 — 9 
verwendeten Ceroxalats dargestellte Certetroxyd, dessen „Chamois"- 
Ton etwas mehr ausgesprochen war als der des Ceroxyds, welches 
durch Qlühen des aus demselben Material dargestellten Sulfats 
bereitet war, wurde mit etwa der fünffachen Menge von reinstem 
Ealihydrat in einem Silbertiegel geschmolzen, bis Dämpfe von Kali 
auftraten. Während des Schmelzens wurde der Tiegelinhalt in 
zirkularer Bewegung gehalten. Nach dem Erkalten wurde der 
Tiegelinhalt mit heifsem Wasser bis zum Verschwinden der alka- 
lischen Reaktion ausgelaugt Das Certetroxyd erschien als ein 
weifses Pulver, welches aber, offenbar infolge eines Gehaltes an 
Silber, einen grauen Ton besafs. Daraufhin wurde das Ceroxyd 
mit verdünnter Salpetersäure ausgekocht, welche aus demselben 
eine merkliche Quantität Silber extrahierte, wonach es filtriert und 
mit heirsem Wasser gewaschen wurde. 

Das erhaltene Certetroxyd hatte eine rein weifse Farbe 
und der ursprüngliche graue Ton verschwand vollständig bei der 
Digestion mit Salpetersäure. 

Der Schmelzversuch wurde mit dem reinsten, fast völlig weüsen, 
durch Glühen des Sulfats dargestellten Certetroxyd wiederholt 
und nachdem es, wie oben ausgelaugt, gewaschen und getrocknet 
wurde, erhielt man ein ebenfalls absolut weifses Certetroxyd. 

Bei weiterer Prüfung fand ich jedoch, dafs das so dargestellte 
rein weifse Oxyd kein reines Certetroxyd ist! 

Beim Glühen im Platintiegel änderte sich seine Farbe kaum, 
aber das Oxyd sinterte mit dem Platin zusammen zu einer festen 
Masse, die nur durch Schmelzen mit Kaliumhydrosulfat zu entfernen 
war. Dabei verlor der Platintiegel etwa 7 mg an Gewicht und war am 
Boden, welcher mit dem Ceroxyd in Berührung gekommen war, 
sehr stark korrodiert, wie es das reine Ceroxyd nicht tut. 
(Nur beim Glühen des Nitrats wird das Platin von dem gebildeten 
Ceroxyd korrodiert.) Die Ursache dieser Korrosion ist die, dafs das 
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Gertetroxyd mit Silber verunreinigt war^ welches sich ans demselben 
durch Salpetersäure nicht yöllig extrahieren l&fst und welches dem 
Gertetroxyd wahrscheinlich in der Form eines Doppeloxyds xAg^O. 
yCe^O^ beigemengt ist. Und in der Tat war es leicht, die Gegen- 
wart Ton Silber in dem weifsen Gertetroxyd nachzuweisen, denn 
schon bei der Elinwirkung von Schwefelwasserstoffwasser färbte es 
sich schwarzgrau. 

Herr Stebba hatte mir freundlichst eine Probe des nach seiner 
Methode dargestellten weifsen Geroxyds gewidmet. Im Vergleich 
mit meinem weifsen Oxyd, war das seinige etwas mehr grau gefärbt 
und mit Schwefelwasserstoffwasser färbte es sich etwas stärker 
schwarzgrau als mein Präparat. 

Aus den angeführten Versuchen folgt, dafs das nach Stekbas 
Methode dargestellte weifse Gertetroxyd nicht rein ist, sondern 
etwas Silber enthält. 

Bei der vorliegenden Untersuchung handelt es sich nicht nur 
darum, ob man durch Schmelzen mit Kalihydrat ein rein weifses 
Gertetroxyd erhalten kann, sondern vielmehr um die Frage, ob das 
reine durch starkes Glühen des Sulfats oder des Oxalats dar- 
gestellte Geroxyd rein weifs ist. 

Nach langjährigen vergeblichen Versuchen ist es mir ge- 
lungen, aus dem Sulfat ein absolut weifses Gertetroxyd wie folgt 
darzustellen. 

Das durch mehrfache Wiederholung der Methode von Bunsen- 
Brauner gereinigte basische Nitrat-Sulfat wurde durch Kalihydrat 
in das Gerihydroxyd umgewandelt und dieses wurde bei Gegenwart 
von überschüssigem Kalihydrat längere Zeit mit Gblor behandelt. 
(Verfahren von Mosandbb). Das erhaltene Gerihydroxyd wurde gut 
ausgewaschen und durch Einwirkung von verdünnter Schwefelsäure 
in Gerisulfat umgewandelt. Letzteres wurde durch Absaugen von 
der Mutterlauge befreit. 

Dieses Gerisulfat lieferte beim starken Glühen im Platintiegel 
ein absolut weifses Gertetroxyd, ohne den geringsten gelblichen 
oder „chamois" Stich. 

Bei einer eingehenden Untersuchung dieses Gerisulfats fand ich, 
dafs dasselbe etwas Kieselsäure enthielt, eine durch die Ein- 
wirkimg des Kalihydrats auf das unvermeidlich benutzte Glafs- 
gefäfs leicht zu erklärende Verunreinigung. 

15» 
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Atomgewiohtsbestiiiunimg mit dem rein weiüses Ceroxyd 
liefernden Material. 

Dieses Material, welches ein rein weifses Oxyd lieferte^ benutzte 
ich noch zu einer letzten Reihe der Atomgewichtsbestimmnng, in 
der Hoffnung, die vorliegende Frage definitiv zu lösen und eventuell 
ein kleineres Atomgewicht zu finden. 

Das ganze vorhandene Gerisulfat wurde in einer Platinschale 
mit wässeriger schwefliger Säure reduziert und die in derselben 
Schale befindliche farblose Lösung abgedampft und längere Zeit 
behufs völliger Abscheidung der Kieselsäure etwas über 100^ er- 
hitzt und von derselben abfiltriert. Dann wurde das Cerosulfat in 
der üblichen Weise in das neutrale Salz übergeführt und die klare 
Lösung des Anhydrids in Eiswasser bei 40^ fraktioniert kristalli- 
siert. Auf diese Weise wurden die Fraktionen A^ B und C er- 
halten, von denen jedoch nur die zwei ersten zur Atomgewichts- 
bestimmung dienten. 

Das so erhaltene Sulfatoktohydrat löste sich in mit etwas 
Äthylorange gefärbtem Wasser ohne Rückstand zu einer völlig 
neutral reagierenden, d. i. rein gelben Flüssigkeit. 

Zur Bestimmung des Atomgewichtes wurde das Salz zunächst, 
wie bereits früher, bei verschieden hohen Temperaturen entwässert, 
und das erhaltene „Anhydrid'' stets gewogen. Die Resultate werden 
weiter angeführt. Dann wurde die Schwefelsäure durch allmählich 
gesteigerte Temperatur des Bunsenbrenners vertrieben. Ich femd 
durch wiederholte, seit 1885 ausgeführte Versuche, dafs bei längere 
Zeit fortgesetztem Glühen bei ca. 1000® das Sulfat seinen Schwefel- 
säuregehalt fast vollständig verliert, so dafs in der Regel nur weniger 
als 0.001 g Schwefelsäure beim Oxyd zurückbleibt. 

Versuch 15. 2.02652 g Cersulfatoktohydrat (in der Luft ge- 
wogen) lieferte beim anhaltenden Erhitzen über der Flamme des 
Bunsenbrenners 0.97988 g Certetroxyd. Beim je 20 Minuten an- 
dauernden Erhitzen über dem Gebläse bis zur stärksten Gelbglut 
oder fast zur Weifsglut, bis das Gewicht konstant wurde, sank das 
Gewicht des Certetroxyds auf 0.97968 g, so dafs das Gewicht des 
Schwefelsäureanhydrids, welches sich erst bei der stärksten Glut 
austreiben liefs, nur 0.0002 g betrug. 

Aus diesem Versuche, welchen ich durch eine Reihe von ähn- 
lichen vermehren könnte, geht hervor, dafs das Cerosulfat fast seinen 
ganzen Schwefelsäuregehalt bei einer Temperatur verliert, bei welcher 
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sowohl das im System vor dem Cerium stehende Lanthan, als auch 
das nach ihm folgende Praseodym und Neodym bei 1000^ beständige 
basische Solfate von der Formel R^Og-SOg liefern. 

In der folgenden Tabelle IV (Versuche 16 bis 21) sind die 
Besultat« der Atomgewichtsbestimmungen des Ceriums, ausgeführt 
durch Umwandlung des Sulfatoktohydrats in das Certetroxyd, 
zusammengestellt. Alle Wägungen sind auf das Vakuum reduziert. 

Tabelle IV. Neue Analysen des Cersulfatoktohydrats. 



Versuch- 
nammer 


Fraktion 


Sulfat- 
oktohydrat 


Ce,0, 
g 


Ce,0, 
Prozent 


Atomgewicht 
des Ce = 


16 


A 


2.SS919 


1.13027 


48.819 


[140.17] 


17 


A 


1.95882 


0.94679 


48.885 


140.28 


18 


B 


1.20961 


0.58458 


48.324 


140.21 


19 


B 


1.54162 


0.74504 


48.329 


140.24 


20 


B 


1.67748 


0.81074 


48.331 


140.25 


21 


B 


2.02786 


0.97985 


48.331 


140.26 



Mittel: 48.328 140.235 

Nach Ausscheidung des Versuches 16: 48.380 140.248 



Das Resultat des Versuches 16 wurde verworfen, da möglicher- 
weise ein kleiner Verlust eingetreten ist. Das Resultat der obigen 
Versuche: Ce = 140.248 ist ganz identisch mit dem in den Ver- 
suchen 11 und 12 erhaltenen: Ce = 140.26 und 140.25. 

Das bei den obigen Versuchen 16 — 21 durch Glühen des Cero- 
sulfats erhaltene Certetroxyd hatte wiederum seine normale Farbe: 
das hellste ,,Chamois'' und war nicht rein weifs, wie das durch 
Glühen des Cerisulfats, welches das Ausgangsmaterial zur Bereitung 
dieses Gerosulfats bildete, erhaltene Certetroxyd. 

Dieser Unterschied in der Farbe der beiden, aus demselben 
Ceriummaterial bereiteten Certetroxyde , läfst sich wie folgt er- 
klären: Das C er i Sulfat, welches ein rein weifses Certetroxyd 
lieferte, enthielt etwas Kieselsäure, deren Gegenwart in einer, bisher 
unerklärten Weise, das Certetroxyd verhinderte, sich beim Glühen 
schwach „chamois^^ zu färben. Es ist ^ehr fraglich, ob diese 
Färbung von dem (hypothetischen) „Nitrid'' Stsbbas herrührt. Als 
jedoch die Kieselsäure entfernt wurde, lieferte das Cerosulfat beim 
Glühen ein normal gefärbtes Certetroxyd. 



— 230 — 

Aus den angef&hrten Versuchen geht hervor, dafs es mir in 
zwei Fällen gelungen ist, ein rein weif s es Certetroxyd darzustellen: 

1. durch Schmelzen des normalen Certetroxyds mit reinem £^- 
hydrat, wobei das erhaltene Oxyd mit Silber verunreinigt war und 

2. durch Glühen des mit etwas Kieselsäure verunreinigtem CerisulfEits. 

Ich habe femer noch einige Versuche ausgefOhrt, welche be- 
weisen , dafsy wenn man reine Gerpräparate mit einer geringen 
Menge reiner Lanthanpräparate künstlich verunreinigt, dieselben 
beim Glühen ein fast weifses Ceroxyd liefern. Ein rein weiüsea Cer- 
oxyd erhielt ich dabei aber bisher nicht und es müfsten die rela- 
tiven Proportionen der beiden Oxyde variiert werden, was vielleicht 
jtLngere Kräfte ausführen könnten. 

Ich möchte die Hypothese aufstellen, dafs das Gertetro^^d 
an sich rein weifs ist, aber nach starkem Glühen, infolge der 
Kondensation von Sauerstoff auf seiner Oberfläche sich schwach 
gelblich färbt. Wenn es aber mit fremden Oxyden verunreinig^ ist, 
so verliert es die letztere Eigenschaft und nimmt eine rein weifse 
Farbe an. 



Auf Grund zahlreicher direkter und indirekter von mir und 
von den zitierten Chemikern angestellten Versuche kann ich die 
uns interessierende Frage wie folgt beantworten. 

Das reine, durch Glühen des Ceroxalats oder deB 
Gersulfats dargestellte Gertetroxyd ist nicht rein weifs, 
sondern besitzt den hellsten ,,chamois'' Ton oder, was das- 
selbe bedeutet, einen ganz schwachen gelben Stich. Wenn 
das Gertetroxyd rein weifs ist, so ist es nicht absolut rein. 
Dtt „chamois^' Ton des aus dem Oxalat dargestellten Gerietrosgrds 
ist stets etwas mehr ausgesprochen als der des aus dem Sulfat dar« 
gestellten Oxyds. 

Es ist nicht ausgeschlossen, dafs noch andere als die oben 
angeführten Verunreinigungen die rein weiüse Farbe des Gertetr« 
oxyds verursachen können. 



Über das Verhalten des Cerosullbts beim EntwäMeni. 

Um die Frage zu lösen: Bei welcher Temperatur das Oersulfai- 
oktohydrat seinen ganzen Wassergehalt verliert und bei welcher 
Temperatur es sich zu zersetzen beginnt, unternahm ich eine Beibe 
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▼on Venachen, welche als eiue Fortsetzung der Versuche 11 und 12 
anzusehen sind. 

Versuch 22: (Die Gewichte in diesem und den folgenden 
Versuchen sind sämtlich auf das Vakuum reduziert.) 2.33919 g 
lieferten, 87, Stunde bei 440^ getrocknet, 1.86791 g .^Sulfat-Anhydrid«' 

- 79.853 7o. 

Versuch 23: 1.20961 g Oktohydrat lieferte, 3 Stunden bei 
460— 500<> getrocknet, 0.96577 g „Anhydrid" = 79.8427^. 

Versuch 24: 1.28547 g Oktohydrat lieferte, 3 Stunden auf 
650«± getrocknet, 1.02546 g Anhydrid = 10.113^^. Dasselbe Salz 
wurde durch weitere 12 Stunden (im Giuizen also 15 Stunden) bei 
650^ ± erhitzt und lieferte 1.01887 g „Anhydrid" = 79.2597^. Da 
nach der theoretischen Berechnung 100 Tle. Sulfatokothydrat 79.781 7o 
reines Anhydrid liefern sollen, mufste bei anhaltendem Trocknen bei 
650 ^± schon etwas Sulfat unter Schwefelsäure verlust zersetzt und 
otwas basisches Salz gebildet worden sein. In der Tat war das erhaltene 
Anhydrid nur in den oberen Schichten rein weifs, während der 
höher erhitzte an den Boden des Tiegels anliegende Teil gelblich 
gefärbt war. 

Ich hatte die Absicht, sowie ich es beim Studium der Ent- 
wässerung und Zersetzung des Lanthansulfats mit Erfolg getan 
habe^^, dieses, wohl gänzlich entwässerte Gemisch von neutralem 
und basischem Sulfat, in wässeriger Lösung mit Schwefelsäure bis 
zur Erreichung des neutralen Punktes zurückzutitrieren. Ich löste das 
Salz in 20 Tle. Wasser bei Gegenwart von Äthylorange. Die Lösung 
reagierte schwach alkalisch, aber ein aus basischem Salz bestehen- 
der Teil blieb ungelöst und löste sich auch nach Zusatz von über- 
schüssiger n/10 Schwefelsäure nicht. Der abfiltrierte unlösliche 
Bückstand ist deutlich gelb gefärbt und besteht wahrscheinlich aus 
basischem Gerisulfat 

Versuch 26: 1.67748 g Oktohydrat lieferte, 4 Stunden auf 
660® ± erhitzt, 1.33851 g „Anhydrid" = 79.793 7^>. Das Salz hält 
also noch 0.012 7o Wasser zurück. 

Versuch 26: 0.92901 g Oktohydrat hinterlieüs, 5 Stunden bei 
550_600<> getrocknet, 0.74154 g „Anhydrid" - 79.821 7^. Es 
wurde weiter durch 8 Stunden bei 600® getrocknet und das „An- 
hydrid" wog 0.74136 g = 79.801 7o. Nach weiterem 4 stündigen 
Trocknen bei 650® ± wog das „Anhydrid" 0.74042 g = 79.700®/<>. 



^ B. Braunsb ]. c. unter 2. 
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Es trat demnach schon partielle Zersetzung ein. Das Gemisch des 
Anhydrids mit dem basischen Salze wurde in Wasser gelöst, wobei 
ein unlöslicher Bückstand zurückblieb. Bei Gegenwart von Äthyl- 
orange wurde zur Erreichung des neutralen Punktes 0.00019 g H^SO^ 
verbraucht und der unlösliche Rückstand ergab nach dem Aus- 
glühen 0.00180 g Ce^O^. Die berechnete Menge normales Sulüat- 
anhydrid soll 0.74117 g betragen, es wurde aber 0.74042 + 0.0001 g 
= 0.74061 g gefanden. Die Differenz beträgt 0.00056 g, aber die 
gefundene Menge 0.00180 g Ce^O^, wenn sich dasselbe im Gemisch 
als reines Ce^O^ vorfinden sollte, würde eine Differenz von 0.00085 g 
erfordern. Da zwischen den Zahlen 0.00085 und 0.00056 ein Unter- 
schied von 0.00029 g besteht, so folgt mit Wahrscheinlichkeit, da(s 
das Certetroxyd in dem obigen Salzgemische als basisches Sulfat 
enthalten ist 

Die Resultate des Ek'hitzens des Gersulfatoktohydrats auf 
höhere Temperaturen behufs Entwässerung, wobei auch die Resul- 
tate der Versuche 11 und 12 eingereiht wurden, ergeben eine 
interessante Reihe und sind in der Tabelle V übersichtlich zusammen- 
gestellt. 



Tabelle V. Verhalten des Cersulfats bei verschiedenen 
Temperaturen. 



Ver- 
sach- 
Nr. 


Temjperator 


Daaer 
des £r- 
hitzens 
Stunden 


„Anhydrid" 
oder Rück- 
stand 
in Proz. 


DifiSdreni zwischen der 
theor. Menffo (rück- 
ständiges Wasser bei 
Salz) 


12 


280« 


5 


80.044 


+0.268 


11 


260 <» 


10 


79.982 


+0.201 


11 


300« 


2 


79.895 


+0.114 


12 


350 • 


5 


79.869 


+0.088 


11 


860« 


10 


79.857 


+0.076 


12 


440» 


6 


79.828 


+0.047 


11 


440« 


5 


79.819 


+0.038 


22 


±440» 


8V. 


79.853 


+ 0.072 


23 


460— 500 • 


8 


79.842 


+ 0.061 


26 


650— 600» 


5 


79.821 


+0.040 


26 


±600« 


8 


79.801 


+0.020 


25 


±680» 
[Theoret Grenze 


4 


79.793 
79.781] 


+0.012 voUstftndig ^ 
DasSalz 15st sich inWasser 


24 
26 


±650» 
±650« 


8 

4 


79.778 
79.700 


-0.008 onvoUstlndig ^ 
-0.081 


24 


±650» 


16 


79.259 


-0.522 
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Die unterschiede der bei denselben Temperaturen gefundenen 
Zahlen erklären sich aufser durch unvermeidliche Versuchsfehler 
wie folgt: a) die Zersetzung ist auch eine Funktion der Zeit und 
des variablen Dampfdruckes, b) es ist ungemein schwer, die Tempe- 
ratur im Laufe des ganzen Versuches gleich hoch zu halten, c) die 
Zersetzung geht ungleich weit vor, je nach der verwendeten Salz- 
menge, denn die an die Wände des Tiegels anliegenden Partieen 
werden stets höher erhitzt als die weiter gegen das Zentrum liegen- 
den Anteile, aber es war diesmal nicht erlaubt, das Salz während 
des Trocknens mehreremal umzurühren, wie ich es 1885 getan habe. 

Aus den angeführten Versuchen ist ersichtlich, dafs das wasser- 
haltige Cerosulfat die letzten Anteile seines Kristallwassers durch 
Trocknen nur sehr schwer verliert. Die Temperatur, bei welcher 
das Sulfat sein Wasser vollständig verliert, liegt sehr nahe der- 
jenigen Temperatur, bei welcher sich das normale Sulfat unter 
Bildung des basischen Salzes zu zersetzen beginnt. Bei etwa 
630 ^± enthält das Salz noch etwa O.OP/o Wasser und bei 650 ^'d: 
beginnt schon die Zersetzung des Salzes. Es wäre interessant, das 
Verhalten dieser und anderer Salze in der Nähe dieser Grenze 
näher zu untersuchen, besonders unter Bedingungen, wo der Druck 
des Wasserdampfes fast auf Null reduziert ist Mir war dies leider 
unmöglich, denn durch Rheostate erhitzte elektrische Öfen stehen 
nur in modern eingerichteten Laboratorien zur Verfügung. 

Wird das Salz unterhalb der genannten Grenze erhitzt, so 
ist es in Wasser ohne Bückstand löslich. Das oberhalb der 
Grenze erhitzte Salz löst sich in Wasser unvollständig, unter 
Hinterlassen von basischem Salz. 

Es ist fast unnötig, darauf hinzuweisen, dafs die Resultate der 
obigen, mit aller Sorgfalt ausgeführten Versuche sich in einem voll- 
ständigen Widerspruch mit der Angabe von Wyboüboff und Vbbnextil 
befinden, laut welcher das Cerosulfatoktohydrat sein Kristallwasser 
leicht und vollständig gegen 250^ verliert. 



Es erübrigt mir noch die letzte, von Wyrouboff und Vbbnbuil 
gegen das Resultat meiner Arbeit aus dem Jahre 1885 gemachte 
Einwendung zu widerlegen. Diese Chemiker erklären das von mir 
erhaltene höhere Atomgewicht des Ceriums durch eine Verunreinigung 
meiner Cerpräparate mit Thorium! 
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Ich Bagte in meiner Arbeit, dafs beim Erhitzen „auf etwa 600^' 
das Gerosalfat gelb wird und teilweise in das Cerisulfat übergeht 
Dazu bemerken die Herren Wyboüboff und Vebneuil (S. 688 der unter ^ 
zitierten Abhandlung): ,,d'autre part, 1' Oxydation de sulfate c^reux 
k 600^ indique nettement, ainsi que Nilson l'a remarqu6 le premier, 
la pr^sence de la thorine^^ Ich besafs damals kein Mittel, die 
oberhalb 440^ liegende Temperatur, bei welcher das Cerosulfat gelb 
wird, auch nur annähernd zu messen, denn damals kannte man noch 
nicht die „hochgradigen'^ bis 550^ zeigenden Quecksilberthermometer. 
Ich gestehe, dais ich einfach einen« mehr als 100^ betragenden 
Fehler in der Schätzung der Temperatur gemacht habe. 

Ich habe schon in den Versuchen 28 — 26 gezeigt, dals zwischen 
±630^ und ±650^, d. h. bei beginnender Zersetzung, das thorium- 
freie Cerosulfat unter Bildung von basischem Cerisulfat oxydiert wird. 
Das obige Zitat zeigt, wie unberechtigte Schlüsse die Herren 
Wtboüboff und Vbbnbuil aus fremden Beobachtungen machen. 
Als Beweis davon fähre ich den Versuch von Nilson an und das bei 
seiner Wiederholung Beobachtete. 

Versuch Ton Hilson. 

Nilson** fand in seiner 1882 veröffentlichten Arbeit über den 
Thorit und das Äquivalent des Thoriums, dafs das gelbe Gemisch 
von Thoriumsulfat und Cerisulfat, nach Entfärben der wässerigen 
Lösung durch schweflige Säure und Verjagen des Wassers und der 
überschüssigen Schwefelsäure wieder ein gelbes wasserfreies Sulüat 
lieferte, d. h. das dreiwertige Cerium oxydierte sich, bei Gegenwart 
des vierwertigen Thoriums, ebenfalls auf die vierwertige Stufe. 

Der Versuch von Nilson wurde in meinem Laboratorium von 
Herrn §vagb wiederholt. 

0.776 g wasserfreies Th(SO^), und 0.6212 g wasserfreies Ce,(SO^)„ 
entsprechend den Molekularverhältnissen 2Th(S0Jj :Ce,(S0j3 wurden 
in Wasser gelöst und die zur Überfiihrung des Ce,(S04)j zu 2Ce(S0j, 
nötige Menge Schwefelsäure = 0.0876 g hinzugefügt Die Lösung 
wurde zur Trockene verdampft, wobei sie eine hell-zitronengelbe 
Farbe annahm, aber der Rückstand löste sich in Wasser zu einer 
farblosen Flüssigkeit auf. Nach nochmaligem Zusatz derselben 
Menge Schwefelsäure und Eindampfen erhielt man einen farblosen 
Rückstand^ so oft man das Eindampfen wiederholte. 



** Nilson, Ber. deutsch, ehem. Oes. 15, 2526. 
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Das durch Eindampfen erhaltene Snlfatgemisch wurde in einen 
Platintiegel gebracht, entwässert und in einem doppelten Platintiegel 
bis zur Verdampfungstemperatur der Schwefelsäure erhitzt Das 
Sulfat färbte sich dabei stark gelb und die Farbe änderte sich 
nicht nach Zusatz von Wasser. 

Dann wurde wieder, wie oben, ein Gemisch der zwei neutralen 
Sulfate bereitet. Eine schwache Gelbfärbung trat erst beim Erhitzen 
auf über 600^ ein, aber dieselbe Erscheinung trat ein, als das Cero- 
sulfat allein zu dieser Temperatur erhitzt wurde, also ohne Gegen- 
wart Yon Thorium, wie dies bereits in den Versuchen 23 — 26 ge- 
funden ?nirde. 

Aus diesen Versuchen ergibt sich, dafs die NniSONsche Beaktion 
nur bei Gegenwart von freier Schwefelsäure stattfindet, daft 
aber das neutrale Cerosulfat bei Gegenwart von normalem Thorium- 
sulfat nicht zu Cerisulfat oxydiert wird, und dafs das Gelb werden 
des Cerosulfats beim Erhitzen über 600^ kein Beweis der Gegen- 
wart des Thoriums ist. Die Gegenwart des Thoriums ist dabei ohne 
jeglichen Einflufs. 



Die in diesem zweiten Teile der Arbeit ausgeführten Bestim- 
mung^! des Atomgewichtes des Ceriums lassen sich, wie folgt, 
zusammenfassen : 

A) Analysen des Ceroxalats (Verhältnis Ce,0^:3C20j) (Ver- 
suche 1—9) ergaben als Mittel: 

Ce = 140.246. 

B) Analysen des Gerosulfatoktohydrats (Verhältnis 
Ce,0^:Ce,(SOj3.8H,0 oder Ce^O^ iSjOg.SHgO) ergaben: 



Versuch 


Ce- 


Versuch 


Ce = 


11 


140.26 


19 


140.24 


12 


140.25 


20 


140.25 


17 


140.28 


21 


140.26 


18 


140.21 







Aus den Analysen des Sulfatoktohydrats ergibt sich als Mittel: 
Ce = 140.250. 

G) Aus den Analysen des Gerosulfatanhydrids, die von mir 
im Jahre 1885 ausgeführt wurden und den Bestimmungen des Ge^O, 
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in dem damals erhaltenen Ge,0^ (siehe Versuch 10), also aus dem 
VerhÜtnis Ce^Oj : Ce,(SOJ, oder CejOjcSSO, ergibt sich 

Ce == 140.24. 

Das Atomgewicht des Geriums beträgt demnach nach den im 
ersten Teile dieser Arbeit von B&auneb und Bat£x ausgeftihrten 
Versuchen: Ce =» 140.249, nach den im zweiten Teile ausgeführten 
Versuchen von Bbaüneb: Ce = 140.246, 140.250 und 140.24 und 
diese Zahlen sind identisch mit der 1884 — 1885 von Bobinsoh 
durch Analyse des Certrichlorids erhaltenen Zahl Ce a 140.26. 
Die unbedeutenden Abweichungen dieser Zahlen voneinander sind 
nicht gröfser als sie durch die Unsicherheit der Atomgewichte des 
Kohlenstoffs, Schwefels, Chlors und Silbers bedingt sind. 

Es beträgt demnach das wahre Atomgewicht des Ceriums 

Ce = 140.25 
mit einer kleinen Unsicherheit in der letzten Dezimalstelle. 



SohluTs. 

Aus den sämtlichen in beiden Teilen dieser Arbeit angefahrten 
Versuchen und aus den verläfslichen Beobachtungen anderer 
Chemiker folgt: 

1. Dafs das mittels reinen, durch verschiedene Methoden ge- 
reinigte Materials nach verschiedenen Methoden bestimmte Atom- 
gewicht des Ceriums sehr annähernd richtig durch die Zahl Ce = 
140.25, mit einer geringen Unsicherheit in der zweiten Dezimalstelle, 
ausgedrückt ist 

2. Dafs das von Wtboüboff und Vbrneüil durch eine einzige 
Reinigungsoperation bereitete Ceriummaterial nicht so rein war wie 
das unserige durch Kombination mehrerer Methoden gereinigte und 
dals das von diesen Chemikern gefundene Atomgewicht des Ceriums 
Ce ^ 139.88 g zu niedrig ist Die Richtigkeit dieser Zahl erschien 
unwahrscheinlich, schon mit Rücksicht darauf, dafs das richtige Atom* 
gewicht des benachbarten Lanthans La = 189.04 beträgt 

3. Dafs das Cerosulfatoktohydrat, im Gegensatz zu den An* 
gaben von Wybouboff und Vebneuil seinen ganzen Wassergehalt 
nicht bei 250®, sondern die letzten Mengen Wasser erst zwischen 
600 — 650^ verliert Wenn man aber das Salz bei zu niediigea 
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Temperaturen entwässert, so findet man mit den von Wybouboff 
und Vebnbuil gefundenen identische Zahlen. 

4. Das durch Glühen des Sulfats, das aus einem durch wieder- 
holte Anwendung verläfslicher Methoden gereinigten Material dar- 
gestellt wurde, erhaltene reinste Certetroxyd, ist, nach überein- 
stimmenden Angaben einer Reihe verläfslicher Autoren, nicht rein 
weifs, sondern besitzt stets einen gelblichen oder hellen „chamois'< 
Stich, wie ich es schon 1885 richtig fand. 

5. Ist das Certetroxyd rein weifs, so ist es nicht ganz rein. 
Die weifse Farbe des Gertetroxyds wird durch Anwesenheit seiner 
Verbindungen mit Kieselsäure oder Silberoxyd, vielleicht auch mit 
anderen Oxyden, veranlafst. 

6. Das vermittels eines, ein rein weifses Geroxyd liefernden 
und demnach unreinnen Materials von Wtboüboff und Yebnbüil 
bestimmte Atomgewicht des Geriums kann nicht für verläfslicher 
erklärt werden als das Atomgewicht, welches mittels eines, wirklich 
reines Geroxyd mit seinem normalen gelben Stich liefernden Materials 
bestimmt wurde. 

Prag, Ohemisehea Laboratorium d. k, k, h'öhmisohen üniverHtät 

Bei der Redaktion eingegangen am 18. Januar 1908. 



Llteratiarüberslctit. 

Allgemeines. 

Zur Kenntnifl des PeriodensystemB der Elemente, von Heinsigh Biltz. 
{Ber. deutsch, ehem. Oes. 36, 662—68.) 

Die Elemente der Cer-, Eisen-, Palladium- und Platingrappe, welche 
sich alle einzeln in das periodische System nicht einordnen lassen, schlagt 
der Verfasser vor, als Grappe znsammengefafst an eine Stelle zu setzen. 
Die Gergruppe kommt dann dahin, wo sonst das Lanthan steht, die Eisen- 
gruppe an die Stelle des Mangans, über die letztere die Gruppen des 
Palladiums und Platins. A. Thiel. 

Heuere Er&hnmgen über Tropfengewiohte, von Fbiedbigh Eschbaum. 
(Ber. deutsch, pharm. Ges. 12, 38—52.) 

Experimentaluntersuohung über die MesBung der kritiflohen Kon- 
stanten, von Ph. A. Gute und Ed. Mallet. (Arch. sc. phys. ncU. 
Oeneve [4] 13, 30—40.) 

Über die wahre Dichte chemischer Verbindungen und ihre Besiehung^n 
zu deren Zusammensetzung und Bau. Kapitel V, Stickstofhrerbin- 
dungen, von J. J. Kakokiokow. (Joum. russ. phys. ehem. Oes. 33, 

743—91.) 

Das Oleichgewicht zwischen einem festen Körper und seiner gesättigten 
Lösung bei verschiedenen Temperaturen, von J. S. Lümsdbn. (/Voc 
Chem. Soc. 18, 31—32.) 

Über die Konstitution binärer Legierungen, von Johk Alsxakbu 
Mathewb. {Joum. Franklin Inst. 163, 119 — 40.) 

über BaryumsulfiEit als Eeagens auf kolloidale Metalllösungen, von 

L. Vanino. {Ber. deutsch, chem. Oes. 36, 662—63.) 

Beim Schütteln einer kolloidalen Lösung mit Baryumsulfat reifst 
dieses das Kolloid mit nieder, so dafs eine sehr einfache Möglichkeit der 
Unterscheidung wahrer und kolloidaler Lösungen gegeben w&re. Dieses 
befremdende Resultat bedarf noch der Bestätigung. Ä. ThdeL 
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Erwidernng auf y^omerkongen zn Vennohen des Herrn ürbasoh Ton 

Prof. Dmde'S von 0. übbasgh. (Zeilschr. Mektrocheni. 8, 160 — 63.) 

Das TOD dem Verfasser beobachtete Verbalten von Salzlösungen im 

Magnetfelde bat Dbüde deswegen nicht beobachten kommen, weil er zu 

schwache Magnete anwandte. A. niel. 

Über die elektrolytisohe Reduktion aromatischer und fetter Hitro- 
körper, von Joh. Möllbb. {Elektrochem, Zeüschr. 8, 239 — 44.) 

Zur Kenntnis der Leitfähigkeit von Lösungen gemischter Elektrolsrte, 
von Hans Wolf. {Zätschr. Elekirochem, 8, 117—19.) 

IHe Überfiihnmgszahl sehr yerdünnter Lösungen, von B. D. Stxelb 
und R. B. Dbnison. (Proc. Chem. Soc, 18, 29—30.) 

Elektroafftnitat als Basis für die Systematisierung anorganischer Ver- 
bindungen, von Jambs Locke. (Amer. Chem. Joum. 27, 105 — 17.) 
Der Verfasser bat eine gröfsere Anzahl von Tatsachen gesammelt, 
welche der Abbog • BoDLAKDEBschen Theorie der Elektroafßnität wider- 
sprechen, und ist der Ansicht, dafs diese Theorie allgemeiner Anwendung 
nicht fähig ist A. Thiel. 

Über die relative Starke der Salz- und Salpetersäure. Erwiderung 
an die Herren 0. Sackur und G. Bodländer, von 0. Kühlino. (Ber. 
deiäsch. chem. Oes. 36, 678—80.) 

Den gegen seine Ausföhrnngen gemachten Einwänden sucht der Ver- 
fasser nur im Falle des Kupfers mit einem Hinweis auf eine gewisse 
Unterstützung durch die Abbog -BoDLÄNDEBsche Elektroaffinitätstheone zu 
begegnen. Ganz unberücksichtigt ist immer noch geblieben, dafs die 
Natur der durch die Umwandlung von Schwermetalloxyden durch Kohlen- 
dioxyd in verschiedenartigen Lösungen erhaltenen Bodenkörper und im 
besonderen ihre Löslichkeit von höchster Bedeutung sind. A. ThieL 

I»eitfahigkeit flüssiger Dielektrika unter dem EinfluTs der Radium- 
strahlen und der Eöntgenstrahlen, von P. Cubie. {Compt. rend. 134, 
420—23.) 

Untersuchungen über die durch die atmosphärische Luft induzierte 
Badioaktivität, von J. Elstbb und H. Geitel. (Arch. sc. phys. not. 
Oeneve [4] 13, 113—28.) 

System der Sensitometrie photographischer Platten. IIL Abhandlung, 
von J. M. Edeb. {Süxungsb. K. K. Akad. Wiss. Wien 110, IIa, 
1108—24.) 

Über das Verhalten der Aldehyde und Ketone gegen Teslaströme, 

von Hugo Kaüppmann. (Ber. deutsch, diem. Oes. 35, 473 — 83.) 
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Anorganische Chemie. 

Die Vereiniguiig von Wasserstoff und Sauerstoff, von H. B. Baksb. 
{P^oc. Chem. Soc. 18, 40—41.) 

Die Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff wird durch Wasser- 
dampf wesentlich begünstigt. Vollkommen trockenes Knallgas kann im 
Glasrohr bis zur Botglut erhitzt werden, ohne dafs Explosion eintritt; 
letztere erfolgt aber sofort bei Einführung von Wasserdampf. Die Ver- 
einigung von Wasserstoff und Sauerstoff, die nur äufserst wenig Wasser« 
dampf enthalten, verläuft mit mefsbarer Geschwindigkeit beim Erhitzen, 
aber ohne Explosion. Der Wasserdampf ist mithin nicht alleinige Ursache 
der Explosion von Knallgas. Das Sonnenlicht bewirkt eine langsame Ver« 
einigung der beiden Gase. A. Thiel, 

Wasserstofljperoxyd^ seine Herstellung, Eigenschaften und Anwan« 
düngen, von Chables A. Fawsitt. (Joum, Soc. Chem, Ind. 21, 
229—87.) 

Über die Vereinigung von Wasserstoff und Chlor. Teil IV. Bar 
Drapereffekt, von J. W. Mbllob und W. R. Akdbbson. {F^roe, Chem, 
Soe. 18, 32.) 

Chlorknallgas zeigt bei ganz kurzer Belichtung eine Ausdehnung, den 
sogenannten Drapereffekt, dessen Entstehungsursache noch nicht recht auf- 
geklärt ist. Bei öfterer Wiederholung ist eine partielle Vereinigung der 
Komponenten nachweisbar. Explosion erfolgt, wenn die Intensit&t des 
Effektes eine bestimmte Grenze übersteigt. A, ThieL 

Explosion von Ealiumohlorat duroh Hitze, von A. Dupb£, (Joum, 
Soc. Chem. Ind. 21, 217—19.) 

Sie Umwandlung der Orthoperjodsäure in normale Peijods&ure, von 

Abthüb B. Lamb. (Amer. Chem. Joum. 27, 184 — 38.) 

Durch Erhitzen von Perjodsäure der Formel H^JG^ durch 20 bis 
25 Stunden auf 100^ bei nur 12 mm Druck wurde unter Überspringung 
der Verbindung HgJOg die Säure HJO^ erhalten. Perjodsäureanhydrid 
konnte nicht dargestellt werden. A, Thiel, 

Die speziffsohen Volume von Sauerstoff- und Stiokstoffdampf bei dem 
Siedepunkt des Sauerstoffs, von Jahes Dewab. [Chem. News, 85, 
78—75.) 

Die Abweichung des spezifischen Volums des Stickstoffs von dem 
theoretischen Werte ist, wie zu erwarten, relativ geringer, als beim Sauer- 
stoff. A. Thiel, 

Einwirkung von Wasserstoff auf die Sulfide und Selenide, von 

H. Pälabon. (Ann. Chim. Phys. [7] 26, 265—432.) 

Der Verfasser untersucht eingehend die Gleichgewichte zwischen 
Wasserstoff und Metallsulfiden und -seleniden. A. ThieL 
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tJber das Atomgewicht des Tellnrs, von A. Oütbieb. {Lieb. Ann, 320, 
52—65.) 

Im Gegensätze zu 0. Steineb, welcher (Ber, deutsch, ehern, Oes. 34, 
570) durch Kohlenstoff bestimmungen ans Diphenyltellurid das Atom- 
gewicht des Tellurs kleiner als das des Jods, zu 126.6, gefunden hatte, 
gelangt der Verfasser durch Untersuchungen an sorgfältigst gereinigten 
Tellursäure- und Tellurdioxydpräparaten wieder zu der Zahl 127.5, welche 
auch die meisten übrigen Autoren erhalten haben. A. TkieL 

Bie Legienmgen Ton Blei und Tellur, von Hekbt Fat und C. B. Oillbon. 
{Amer. Ghem. Joum, 27, 81—95.) 

Blei, dem Tellur in geringeren Konzentrationen zugesetzt ist, erstarrt 
inhomogen, indem sich erst Bleitellurid ausscheidet, und bei weiterem Ab- 
kühlen das überschüssige reine Blei erstarrt. Bei weiterem Tellurzusatz 
friert die Verbindung PbTe bei immer höherer Temperatur aus; das 
Maximum von 917^ wird erreicht bei einer der Formel PbTe entsprechen- 
den Zusammensetzung; das Erstarren erfolgt dabei homogen. Noch 
tellurreichere Schmelzen lassen wieder zwei Gefrierpunkte erkennen, indem 
sich erst Bleitellurid abscheidet, dann die eutektische Mischung von Blei- 
tellurid und Tellur. Letztere besteht aus 78.5 ^^ Tellur und 21.5 7^, 
Blei. Hat die Schmelze von vornherein diese Zusammensetzung, so er- 
starrt sie homogen bei 400®. Noch höherer Tellurgehalt bewirkt dann 
wieder bis zum Schmelzpunkte des reinen Tellurs, 446®, steigende Er- 
starrungstemperaturen. A. Thiel. 

Die Legierungen von Antimon und Tellur, von Heket Fay und 
Haeeison Evbebtt Ashlby. {Amer. Ghem. Joum. 27, 95 — 105.) 
Auch bei diesem Paare geht aus der Kurve der Erstarrungspunkte 
die Existenz einer Verbindung, und zwar der Zusammensetzung Sb2Te3, 
hervor. Sie schmilzt bei 629® (Antimon 624 ^ Tellur 446®) und bildet 
mit Tellur eine eutektische Mischung, die bei 421 ® erst>arrt. Die Schmelz- 
punktskurve verläuft hier etwas anders, als bei dem Paare Blei -Tellur, 
da die Verbindung der beiden Komponenten im überschüssigen Antimon 
gelöst bleibt, so dafs alle antimonreicheren Schmelzen homogen erstarren. 
Die Verfasser nehmen Isomorphie zwischen Antimontellurid und Antimon 
an. Die mikroskopische Untersuchung der Struktur führte zu denselben 
Besultaten. A. Thiel. 

Bemerkung über „flüBsigeB Stiokstoffperoxyd alB LöBungBmittel", von 
P. F. Feankland und R. C. Faembe. (Proc Ghem. Soc. 18, 47—48.) 

SpesiflBche Wärme und Atomwärme deB VanadinB, von C. Matiokon 
und E. MoNNBT. {Gompi. rend. 134, 542—45.) 

Aus der Wärmekapazität des nach der Thermitmethode erhaltenen 
Ferrovanadins wurde die spezifische Wärme des Vanadiums zu 0.1258 
zwischen 15® und 100®, seine Atomwärme zu 6.4 ermittelt. A. Thiel. 

Z. «norg* Chem. Bd. 34. 16 
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Einwirkimg von Kaliamhydrür anf Äthyljodid und ChlormethyL Heue 
Darstellnng Ton Äthan und Methan, von Hekby Moissan. {Oompt, 
rmd. 134, 889—92.) 

Die Umsetzung erfolgt bei 180 — 200^ im zugeschmolzenen Bohre 
fast quantitativ unter Bildung von Halogenkalium und entsprechendem 
Kohlenwasserstoff. A. Thiel. 

über radioaktives Thor, von E. A. Hofmakn und F. 2^bbak. (Ber, 
deutsch, ehem. Oes. 36, 531—83.) 

Die an Thorpräparaten aus uranhaltigen Mineralien beobachtete Badio- 
aktivität ist durch radioaktives Uran induziert und hält nur begrenzte 
Zeit an. Ä. Thiel. 

Die elektrolytische Abscheidnng des Zinns ans Weifsbleohabfidlen^ 

von Paul Kbppioh. (Österr. Ghem.-Zig. 6, 73—74.) 

Das zu entzinnende Weifsblech wird als Anode in l^^j^ige Natron- 
lauge gebracht; das Zinn scheidet sich an der Kathode als Schwanmi ab. 

Ä. ITnel. 

Über die Wirkung von Lithinmammonium anf Antimon und die Eigen- 
schaften des LithiumantimonidS; von P. Lbbeau. {CbmpL rend. 134, 
284—86.) 

Durch Behandeln einer Lösung von Lithium in ßüssigem Ammoniak 
mit Antimon wird, gleichgültig, in welchem Mengenverhältnis die Kompo- 
nenten angewandt werden, stets dasselbe Beaküonsprodukt als graue Masse 
von der Zusammensetzung LigSb erhalten. Auch sein sonstiges chemisches 
Verhalten zeigt, dafs es sich um eine wohlcharakterisierte Verbindung 
handelt. Ä. Thiel. 

Über einige Eigenschaften des geschmolzenen Kalkes, von Hsnbi 
Moissan. {Compt. rend. 134, 136—42. 

Durch Anwendung von Strömen zwischen 300 und 1000 Amp. ist 
es gelungen, Calciumoxyd zum Schmelzen und Sieden zu bringen. Der 
destillierte Kalk kondensierte sich in Form regulärer Kristalle, welche 
bei längerem Aufbewahren bei Zimmertemperatur in zahlreiche doppel- 
brechende Fragmente zerfallen. Die Dichte der regulären Modifikation ist 
8.40, die des pulverigen Calciumoxyds, welches durch Glühen von Calcium- 
karbonat erhalten wird, nur 3.80. 

Es wurde auch die Einwirkung zahlreicher Elemente auf geschmol- 
zenen Kalk untersucht; es wurden unter anderen Kristalle von CaB^ und 
von Cr,03.4CaO isoliert. Die meisten Metalle werden von flüssigem 
Calciumoxyd oxydiert. Platin verflüchtigte sich bei der dabei herrschenden 
Temperatur und verdichtete sich zum Teil in deutlichen Kristallen. 

A. Thiel. 

Untersuchungen über das Caloinmsilicid, von H. Moissan und W. Dil- 
thbt. {Compt. rmd. 134, 503—7.) 
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Das dem Calciumkarbid entsprechende Silicid CaSi, wurde durch Er- 
hitzen gleicher Teile reines Calciumoxjds und Siliciums im elektrischen 
Ofen dargestellt; es bildet glänzende, graue Kristalle. Die Zersetzung 
durch Wasser und Säuren erfolgt unter Entwickelung von Wasserstoff, 
nicht Siliciumwasserstoff. A. Thiel, 

Über das Caloiumammoniumphosphat, von Henbi Lasne. {BuU. Soö. 
Chim. Paris [3] 27, 131—35.) 
Ein Salz von der Formel CaNH^PO^.7 H,0 entsteht durch Fällung 
einer mit 150 g Zitronensäure versetzten, etwas ammoniakalischen Ghlor- 
calciumlösung (aus 10 g CaCOg dargestellt) mit in kleinen Portionen zu- 
gesetzter ammoniakalischer Ammoniumphosphatlösung. A. Thiel, 

Kadium, von W. Maeckwald. {(yiem. News 84, 190.) 

über die Doppelsalze des Kadmiums und QueoksilberB, von Volkmab 
KoHLBCHÜTTER. (Ber. deutsch, ehem. Qes. 35, 483 — 92.) 

Die durch Eintauchen von Blei in destillierteB Wasser hervorgebrachte 
chemische Veränderung, von F. Clowes. {Proc, Chem, Soc. 18, 46 
bis 47.) 

Wie zu erwarten, stieg die Geschwindigkeit der Einwirkung destil- 
lierten Wassers auf reines Blei, die bei Abschlufs aller Gase oder in in- 
differenter Atmosphäre minimal ist, wesentlich bei Gegenwart von Sauer- 
stoff. Kohlendioxjd beschleunigt ebenfalls infolge der Vermehrung der 
Wasserstoffionen, aber in geringerem Grade als der depolarisierend wirkende 
Sauerstoff. A. Thiel. 

über das radioaktive Blei, von K. A. Hofmann und V. Wölfl. {Ber. 
deuiscfi, ehem. Ges. 35, 692—94.) 

Die Verfasser glauben trotz der Einwände Gissel's an die Existenz 
eines neuen, dem radioaktiven Blei beigemischten wirksamen Stoffes. 

A. Thiel. 

Eine Untersuchung über die Zusammensetzung von sprödem Platin, 

von W. N. Hartley. {Proc, Chem. Soc. 18, 30.) 

Zur Kenntnis des Borstickstoffs, von L. Moesbb und W. Eidmann. 
(Ber. deutsch, chem. Oes. 36, 535—39.) 

Gröfsere Mengen von Borstickstoff lassen sich leicht durch Einleiten 
von Ammoniak in eine stark erhitzte Schmelze von 1 Teil Borsäure und 
2 Teilen tertiärem Calciumphosphat erhalten. Das dabei entstehende 
amorphe weifse Pulver von der Zusanmiensetzung BN ist unschmelzbar 
und übt stark reduzierende Wirkungen aus. A. Thiel. 

'Über Aluminiummagnesiumlegierungen, von 0. Boudouabd. (Bull. 
Soc. Chim. Paris [3] 27, 45—48.) 

16* 
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tJber die DarBtellnng der Metalle der Cerg^ppe dorch Schmeli- 
elektrolyse, von W. Müthmann, H. Hofbb und L. Weiss. (Ldeb, 
Ann. 320, 281—69.) 

Durch Elektrolyse von geschmolzenem Cerchlorür mit einem Strome 
von 30 — 40 Amp. bei 12 — 15 Volt Spannung wurde Cerium in kom- 
pakten Kugeln erhalten, welche nur 0.08 ^/^ Verunreinigungen enthielten. 
Ebenso gelangt es, Neodym aus dem Chlorid bei Zusatz von Baryum- 
Chlorid zur Schmelze in reinem Zustande abzuscheiden. Es wird das 
physikalische und chemische Verhalten beider Metalle beschrieben. 

A. Thiel. 

über die Einwirkung von unterchloriger Säure auf Praseodjrmdioxyd, 

von P. Melikow und P. Klimenko. {Joum russ. phys. ehem. Oes. 33, 
739_40 [1902].) 

tfber das Praseodymchlorid, von Camille Matiokox. (Compt rend. 134, 

427—29.) 

Wasserfreies Praseodymchlorid PrCl, läfst sich aus dem kristallwasser- 
haltigen durch Erhitzen auf 185^ im Chlor wasserstofGstrome erhalten. Es 
ist auch in Alkohol leicht löslich. A. ITiiel. 

über die KriBtallisation von Eisenoxyd, von Alfbbd Dittb. (Compt. 
rmd. 134, 507—12.) 

Durch Glühen von kristallwasserhaltigem Ferrosulfat mit Chlomatrium 
lassen sich Schuppen oder Blättchen von Eisenoxyd darstellen. Sie sind 
ein Produkt der Verflüchtigung von Eisenchlorid zusammen mit Natrium- 
chlorid und entstehen nicht bei Anwendung wasserfreien Ferrosulfats. 
Noch schöner werden sie bei Zusatz von etwas Fluorkalium erhalten. 

A. Thiel. 

Tiber die Ausdehnung des Stahls bei höheren Temperatnren, von 
Geobgbs Chabpy und Louis Gbenbt. {Compt. rmd. 134, 540 — 42.) 
Bei Temperaturen bis zu etwa 650^ hat ein Eohlenstoffgehalt kaum 
einen Einflufs auf den Ausdehnungskoeffizienten des Eisens. A» Thiel. 

Oxydation von Ferrolösungen durch freien Sauerstoff, von J. W. Mac 
Bain. {The Joum. of Physicdt. Ch&m. 6, 628—38 [1901].) 

Lösungen von Ferrosulfat, -chlorid- und -acetat wurden durch Lösungen 
von Sauerstoff oxydiert, die Reaktionsgeschwindigkeit wurde kolorimetrisch 
durch die FerrirhodanidfUrbung ermittelt. Es ist dies eine für kleine Fern- 
ionenkonzentrationen recht genaue Methode. Die Oxydation des Ferro- 
sulfats ist eine trimolekulare Reaktion^ ebenso in mäfsig konzentrierten 
Lösungen die des Ferrochlorids, während sie in sehr verdünnten Löeongen 
des letzteren bimolekular verläuft; die Oxydation des Ferroacetats scheint 
tetramolekular zu verlaufen. Gleichionige verdünntere Säure als 0.1 n. 
wirkt bei den beiden ersten Salzen noch nicht merklich beschleanigand 
ein, bei letzterem verlangsamt die Säure die Reaktion. 
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Bei der Herstellung von Normallösungen durch Auflösen von metal- 
lischem Eisen in Säuren ist eine besondere Vorsicht überflüssig, wenn 
nur die S&ure durch Kochen luftfrei gemacht und nicht zu konzentriert ist. 

A, Thiel, 

Über die KrlBtalliBation des Chromsesquioxyds, von Alfbbd Dittb. 
(Compt. rend. 134, 336—43.) 

Der Verfasser glaubt, dafs das beim lebhaften Erhitzen von Kalium- 
bichromat mit Chlomatrium sich bildende kristallLsierte Chromozyd von 
dem Zerfall primär gebildeten Chromylchlorids (bezw. Chromylchlorid- 
Chlomatrium Verbindungen) herrühre. Bei Anwendung von Chlorkalium 
entsteht Chromoxyd überhaupt nicht in merklichen Mengen. A, Thiel. 

Über das Verhalten der Chromsäure gegen Hydroperoxyd, von A. Bach. 
{Ber, deutsch, ehern, Oes. 36, 872—77.) 

Nach Versuchen des Verfassers wirkt Chromsäure bei Gegenwart von 
Schwefelsäure auf Hydroperoxyd unter Entwickelung von 1 '/^ Mol. Sauer- 
stoff auf 1 Mol. Chromsäure ein. Die Reaktion verläufb also nach dem 
Schema : 

4Cr03 + 8H2O2 + 6H,S0^ = 2Cr,(SOj3 + 14HaO + 7O2 
oder 4CrO/ + SEjOg + 20H- = 4 Cr'" + 7 0^ + ISH^O. A, Thiel. 

über Tetraquodiammin- und DiaoidodiaqaodianuninchromBalze, von 
A. Webneb und J. Klien. (Ber, deutsch, ehem. Ges, 36, 277 — 91 
[1902].) 

über die Mehrzahl der blauen Molybdänoxyde, von G. Bailhache. 
{BuO. Soc, Ghim, Paris [3] 27, 101—4.) 

über die Einwirkung von Ammoniumparamolybdat auf die spezifisohe 
Drehung von Hatriumbitartrat, von Hebmann Itzio. {Ber, deutsch, 
ehern, Oes. 36, 690—92.) 



Analytische Chemie. 

Kritisohes zur physikalisch - chemiBchen üntersuohung der Mineral- 
wässer, von Fekencz Jüttneb. {Deutsch, med. Woehenschr. 1902, 

Nr. 2.) 

Eine ein£Etche, gasvolumetrische Bestinunungsmethode der Chloride 
und Phosphate im Harne, von E. Rieoleb. {Bull, de la soc. des sc. 
de Bucarest'Boum^ine 10, 533—37.) 

Quantitative Bestimmung des Jods neben Brom und Chlor duroh 
Elektrolyse, von Ebich Mülleb. (Ber. deutsch, ehem. Ges. 36, 950 
bis 954.) 
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Jodionen werden unter Zusatz von 0.02 g Kaliumchromat auf je 
100 ccm Lösung (zur Yermeidung kathodischer Reduktion) in neutraler 
oder alkalischer Lösung in Jodationen verwandelt, indem in O.Ol — 0.1 
normaler Lösung mit 1.6 Volt elektrolysiert wird. A. Thiel, 

KolorimetrlBohe Methode zur Bestimmung des Sohwefels in EoheiBcn, 
von W. G. LiNDLAT. (School of Mines 23, 24; Stahl und Eisen 
22, 211.) 

Über die Bestimmung von citratunlöslicher Phosphorsäure, von 

C. D. Habkis. (Joum. Amer. Chem, Soc. Anal. appL Chem, 24, 25 — 27.) 

Betrachtungen über die Trennung von Arsen und Antimon, wenn sie 
in geringen Mengen gemischt sind, mittels der „klassischen*' 
Methode, von L. Babthe. {Joum, Pharm, Ghim, [6] 25, 104 — 9.) 

Zum qualitativen Arsennaohweis, von C. Abnold und C. Mentzel. 
(Pharm. Ztg, 47, 101.) 

Die Bestimmung des Kohlenstoffs in Stahl durch direkte Verbrennung, 

von Bebtkam Bloünt. (The Analyst 27, 1 — 7.) 

Die Methode beruht auf der Verbrennung von Stahlspänen mit Blei- 
chromat im Porzellanrohre. Die Temperatur mufs über 1000^ sein. Das 
Weichwerden des Porzellans bei dieser Hitze ist ein Übelstand. A. Thiel. 

Der EinfluTs der Salzsäure auf die Fällung von Kupferrhodanür, von 

R. G. VAN Name. {Amer. Joum. (Sc. Siüinum) [4] 18, 20—26.) 

Analyse von industriellem Kupfer, von P. Teuchot. (Ann. Ghim. anal, 
appl. 7, 58—61.) 

Analyse einiger antiken Metallgegenstände, von Berthelot. (Gompt. 
rend. 134, 142—46.) 

Beiträge zur Kenntnis der rationellen Analyse der Tone, von 
Alexakdeb Sabbck. (Chem. Ind. 26, 90 — 99.) 

Ein neues Verfahren zur Absoheidung des Cers aus Oemisohen seltener 
Erden, von Richabd Jos. Meter und M. Koss. (Ber. deutsch, chetn. 
Oes. 35, 672 — 78.) 

Zur Analyse der niederen Molybdänoxyde und des metallischen Mo- 
lybdäns, von C. Friedheim und M. K. Hoffmann. {Ber. detäscfi. 
chem. Oes. 35, 791—95.) 

Molybdandioxyd kann durch Glühen im Chlorwasserstoffetrome vom 
Trioxyd befreit werden, da letzteres sich dabei als Chlorid verflüchtigt, 
ersteres unverändert bleibt. Zur Bestimmung des Molybdändioxyds kann 
die Oxydation mit Ferrisulfat oder Silbersulfat zu Molybdäntrioxyd unter 
Bildung von Ferroionen bezw. metallischem Silber benutzt werden. 

A, Thiel. 
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Apparate und Hilfsmittel. 

Heue Kühl- und Eührapparate, von Fbkdikakd Ebt£. {Österr, Ghem. 
Ztg. 6, 74—75.) 

Ein elektrifloher Widerstandstiegelofen aus Magnesia für Labora- 
toriumszweoke, von Hbnby M. Howe. {Transaci. Amer, Inst, Min, 
Engin 1901; Stahl und Eisen 22, 212.) 

Das Ofenmaterial besteht aus Magnesia, ebenso der von einer elek- 
trisch geheizten Platinspirale umgebene Tiegel, der in den Ofen hinein- 
gesetzt wird. A. Thiel. 

Verwendung von Porzellanuntersatssringen bei analytisohen Arbeiten, 
von H. Skbtz. (Chem. Ztg. 26, 182.) 

Ein ein&oher Apparat zur Demonstration der Darstellung von Wasaer- 
gas, von C. E. Watbbs. {Amer, Cham. Journ. 27, 139 — 42.) 

Ifeuerung an Wasserstrahlluftpumpen, von P. Haack. {Zeitschr. landw. 
Vers.'Wes, Österr. 5, 42—43.) 

Ein einfacher Flüssigkeitswiderstand zum Laboratoriumsgebrauoh, 
von R. Abegg. {Zeitschr, Elektrochem. 8, 43 — 44.) 

Hegulierventil für flüssige Kohlensäure, von Walteb Bursttn. {Österr. 
Chem. Zig, 6, 2.) 

Universalmultiextraktor, von Fbrdinand Kbyc. {Österr. Chem. Ztg. 5, 2.) 

Druckregulator für die Yakuumdestillation im Laboratorium, von 
Walteb Bubstyn. {Österr. Chem. Ztg. 5, 55 — 56.) 

Ein neuer Apparat zur Bestimmung der relativen lonengesohwindig- 
keiten, nebst einigen Ergebnissen für Silberionen, von William 
T. Matheb. {Am^r, Ch&tn. Journ. 26, 473—91.) 

Eine zur Untersuchung der Dichte äufserst verdünnter Lösungen ge- 
eignete Form des Dilatometers, von Fbakz Möller. (Ann. d. 
Physik [4] 7, 266—84.) 

Untersuchungen über die Widerstandsfähigkeit von Platiniridium- 
anoden bei der Alkalichloridelektrolyse, von P. Dekbo. {Zeitschr. 
mektrochmt. 8, 147—50.) 

Platin mit 7.5 — 15^0 Iridium in Blech von nur 0.0075 mm Dicke 

hat sich als Anode in Alkalichloridlösungen als völlig unangreifbar er- 

wiesen. Die Stromdichte betrug bis 30 -r — ^ bei Verwendung bis 120Ö 
Amp^restunden. A. Thiel, 

Über künstlichen Oraphit und über Platiniridium als Anodenmate- 
rialien, von F. Fobbsteb. {Zeitschr. Elektrochem. 8, 143 — 47.) 
Oraphitanoden zeichnen sich durch geringe Angreifbarkeit in alka- 
lischen Flüssigkeiten aus. A. Thiel. 



Büchersctiau. 

H. W. Bakhuis Eoozeboom. Die heterogenen Oleichgewichte vom Stand- 
punkte der Phasenlehre. Erstes Hefb. Die Phasenlehre. Systeme aus 
einer Komponente (XIII und 221 S. Braunschweig, Fb. Vibwbö und 
Sohn, 1901). ^ 

Es mufs als ein überaus glücklicher Zufall angesehen werden, dals 
VAN DKB Waals — Um die Mitte der achtsager Jahre — den damals 
mit Gleichgewichtsproblemen beschäftigten Roozeboom auf Willabd Gibbs 
aufmerksam machte, speziell auf dessen neuen Begriff „Phase" und auf 
das sich daran anschliefsende Theorem die „Phasenregel". Vermutlicb 
hätte sonst dieser jetzt durch Boozbboom so populär gewordene chemische 
Begriff noch sehr lange seine abstrakte thermodynamische Existenz weiter 
geführt, wie denn Lbmoine und Obtwald (1887) über die 1873 er- 
schienene Abhandlung von Gibbs referierten, ohne das am meisten Charakte- 
ristische derselben, die Phasenlehre, hervorzuheben. 

Als im Jahre 1887 Boozeboom eine Zusammenstellung der damals 
bekannten heterogenen Gleichgewichte auf Grundlage der Phasenregel 
lieferte, wurde zweierlei klar: Zunächst erschienen sofort eine grofse Reihe 
von den verschiedensten Forschem entdeckter Gesetzmäfsigkeiten als ihre 
speziellen Fälle. Dieser, der Ökonomie der Wissenschaft geleistete Dienst 
war jedoch klein im Vergleich zu dem synthetischen Werte der Regel, 
die — wenn der Ausdruck gestattet ist — sich als das immer und immer 
wiederkehrende Skelett eines jeden auch noch so komplizierten Gleich- 
gewichtbaues erwies. Seither ist einerseits Roozeboom, andererseits 
J. H. VAN^T HoFP, dieser freilich auf Grund eigener, der Phasenlehre 

^ Über das hier besprochene Buch Koozebooms hat der Unterzeichnete 
zwar schon einmal in dieser Zeitschrift (29, 299) referiert, in Hinblick auf die 
ganz hervorragende Wichtigkeit des behandelten Gegenstandes wird aber den 
Lesern eine eingehendere Würdigung nicht unwillkommen sein, zumal ans der 
Feder des langjährigen Mitarbeiters van^t Hopfs, des Meisters in der prak- 
tischen Anwendung der Phasenlehre. F, W, Küster. 
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femstehender Vorstellungen, der Stifter je einer Schale geworden, die die 
Liehre vom heterogenen Gleichgewicht nach den verschiedensten Richtungen 
hin ausgebaut haben und ihre hohe Bedeutung für die reine Chemie 
sowohl, als für die Mineralogie, Geologie und Technik an den zahlreichsten 
Beispielen dargetan haben. Insbesondere wären hier noch Sghbeinemakebs 
und Banoboft za erwähnen. Die Summe all dieser Arbeiten will nun 
RoozEBoom in einem eigenen Handbuche ziehen. 

Der vorliegende erste Band des Werkes enthält zunächst eine histo- 
rische Einleitung, an welche sich sodann die Definition der Grundbegriffe 
Komponente, Phase und Variabilität (Freiheitsgrade) der Systeme an- 
schliefsen. Eine Diskussion des unter dem Namen Prinzip von vak't Hoff- 
Le Ghatblieb bekannnten allgemeinen Gesetzes von der Verschiebung des 
Gleichgewichtes mit Druck und Temperatur kommt zum Schlüsse, dafs 
dieses bei homogenen Systemen ohne weiteres anwendbare Gesetz bei 
heterogenen gewisser Erwägungen bedarf, wie sie zuerst von Le Ghatblieb 
angestellt worden sind, ohne welche sonst das Gesetz völlig unrichtig er- 
scheinen kann. 

In dem nun folgenden speziellen Teile ist der Verfasser einer Ein- 
teilung gefolgt, die andere Autoren schon früher gebrauchten, nämlich 
der sukzessiven Betrachtung von Systemen, die aus 1, 2, 3 u. s. w. Kom- 
ponenten aufgebaut sind. Der erste Band beschäftigt sich mit den Gleich- 
gewichten der verschiedenen Phasen eines einzigen Stoffes, wie Wasser 
und Schwefel. 

In der Darstellung hat der Verfasser den allerausgiebigsten Gebrauch 
von einer Methode gemacht, die er vom Anfang seines Schaffens an mit 
grOfstem Erfolge gebrauchte und die nunmehr als eine der Gleichgewichts- 
lehre eigentümliche angesprochen werden darf, Dämlich der graphischen. 
Vorderhand, wo die Variabein der thermodynamischen Gleichungen, wie 
Entropie, freie Energie, thermodynamisches Potential u. s. w. (bisweilen 
sogar Druck und Konzentration) nur in den allerseltensten Fällen bestimm- 
bar sind, erlaubt doch die graphische Methode sehr häufig gewisse Eigen- 
tümlichkeiten der unbekannten Funktionen festzustellen, auf welche sie, 
ohne die absoluten Werte zu kennen, aus dem Verlaufe der Kurven und 
ihrer gegenseitigen Lage schliefsen kann. In dieser Beziehung bietet die 
graphische Darstellung — die in diesem speziellen Falle einer geometrischen 
Übertragung thermodynamischer Gleichungen wohl zuerst von Gibbs an- 
gewandt wurde — nun kein charakteristisches Novum. Sie ist nur ein 
neuer Beleg für das alte Widerspiel der analytischen und geometrischen 
Methode. Ein anderes Moment ist dagegen speziell für die Chemie von 
Bedeutung. Wie die Gleichungen, welche die Abhängigkeit irgend einer 
thermodynamischen Funktion von der Temperatur angeben, so beziehen 
sich auch ihre graphischen Darstellungen auf Phasenkomplexe, also 
auf mehrere Phasen in verschiedenen Aggregatzuständen, bei denen allen 



— 250 — 

jene thermodTiiamische Funktion die gleiche Gröfse hat und die also mit- 
einander koexistieren können. Sei die Anzahl der koexistierenden Phasen 
= n, so trifiPt diese Linie in einem gewissen Punkte mit n anderen 
Linien zusammen, deren jede sich wieder auf n Phasen bezieht, so dafs 
Ton dem Treffpunkte (n + 1) Linien ausgehen. In dem Treffpunkte 
koexistieren (n + 1) Phasen, auf jeder der einmündenden Linien fehlt 
eine von den {n + 1) Phasen. Für jede der Linien bedeutet also der 
Endpxmkt das Entstehen einer neuen Phase. Im Falle, da(s diese Phase 
ein fester Körper ist, lehrt uns dieses Zusammentreffen einen chemischen 
Vorgang, nämlich das Entstehen eines gewissen Körpers, gekennzeichnet 
durch die Koordinaten des Punktes und den Phasenkomplex, aus welchem 
der Körper entsteht. Wählt man anstatt jener komplizierten thermo- 
djnamischen Funktionen gewisse einfache und leicht zu ermittelnde Vari- 
abeln, wie Druck, Temperatur und Zusammensetzung der variabeln Phasen, 
so bietet die graphische Darstellung nicht nur die genauen Umstände der 
Bildung jenes Körpers, sondern auch sein Existenzfeld, d. h. alle 
denkbaren Fälle innerhalb der gewählten Veränderlichen, in denen der 
betrachtete Körper existieren kann, falls die Konstituenten des Systems 
zusammengebracht werden. Ist auch diese Darstellungslehre von chemischen 
Verbindungen eine viel schwerfälligere als die herkömmliche, die die 
empirisch ermittelte günstigste oder billigste Darstellungsweise in einer 
mehr rezeptmäfsigen Form gibt, so ist sie doch eine ungleich rationellere 
und systematischere. Der genetische Zusammenhang sämtlicher Phasen 
•tritt klar hervor und das ganze Kurvenbild repräsentiert eine weit bessere 
Übersicht über die ganze Körperklasse, als es die unzusancunenhängenden 
Einzeldarstellungen der betreffenden Phasen vermögen. Es darf als eines 
der wesentlichsten Ziele zunächst der anorganischen Chemie angesprochen 
werden, dai's jene genetischen Darstellungen von Phasenkomplexen einen 
immer breiteren Baum einnehmen mögen. Freilich gilt die ganze thermo- 
dynamische Behandlung von chemischen Vorgängen ausschlielslich för 
reversible Prozesse, steht also z. B. dem weitaus gröfseren Teile der 
Chemie, namentlich der organischen, in der sich die Reaktionen in irre- 
versibler Weise innerhalb der Moleküle selbst abspielen, völlig machtlos 
gegenüber. Hier ist die verbindende Brücke noch nicht geleg^. 

Der spezielle Teil des RoozEBooMschen Buches beginnt mit einer 
allgemeinen Betrachtung über die aus einem Stoffe bestehenden Phasen- 
komplexe, flüssig -gasförmig, fest -gasförmig und fest -flüssig. Hier ist es 
besonders zu begrüfsen, dafs der Autor Begriffe und Untersuchungen, die 
sonst der heterogenen Gleichgewichtslehre fem waren, wie komplexe (asso- 
ziierte) Moleküle, isomere Moleküle, Kristallisationsgeschwindigkeit u. s. w. 
mit in den Kreis seiner Deduktionen zieht und ihre Beziehungen zur 
Gleichgewichtslehre erörtert. Die neueren Hypothesen über den konti- 
nuierlichen Übergang von fest in flüssig werden diskutiert. Die Be- 
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sprechung namentlich der ausgedehnten Arbeiten von Tammank über die 
Veränderlichkeit der Schmelztemperatur mit sehr hohen Drucken fuhrt 
den Verfasser zum Schlüsse, dafs ein kritischer Punkt fest -flüssig nicht 
existiert, entgegen einer von Poyntinö und Planck aufgestellten und 
hauptsächlich von Ostwald verteidigten Hypothese. 

Nicht minder wertvoll ist die nun folgende Diskussion über die 
relative Lage der drei Gleichgewichtskurven um den Tripelpunkt fest- 
flüssig -gasförmig, die einerseits aus einer von Natanson - Duhem ab- 
geleiteten Gleichung, andererseits aus der graphischen Darstellung des 
Verfassers folgt. Neben bereits bekannten Fällen schliefst der Verfasser 
auch auf Damentlicb eine experimentell bisher noch nicht realisierte Mög- 
lichkeit. Die Umwandlungen, die sich in der Nähe des Tripelpunktes 
vollziehen können, werden des näheren besprochen und die Erscheinung, 
dafs Stoffe vor ihrem Schmelzen sieden, graphisch und an Beispielen er- 
läutert In zwei weiteren Abschnitten werden die Gleichgewichtsverhält- 
nisse zwischen zwei festen Phasen ohne und mit Gasphase erörtert. Nach 
einer historischen Einleitung folgt eine Zusammenstellung und Kritik der 
hier gebräuchlichen Methoden zur Bestimmung der Umwandlungstempe- 
ratur, und eine tabellarische Übersicht der ermittelten festi-festu-gasförmig- 
Punkte (UmwandluDgspunkte) und der festj-festn- Gleichgewichtskurven. 
Die bekannten Versuche von Spring über die Umwandlungen fester Körper 
unter sehr hohen Drucken finden hier ihre Stelle. 

Der nun folgende Abschnitt beschäftigt sich mit den merkwürdigen, 
von Beinitzeb (1888) und Lehmann entdeckten Erscheinungen der 
„fliefsenden Kristalle^'. An der Hand der Untersuchungen, namentlich 
von Lehmann und Schenck, wird dargetan, dafs diese trüben anisotropen 
Flüssigkeiten, nach unten sowohl wie nach oben, scharfe Temperatur- 
grenzen haben, bei denen sie sich nach unten in feste Körper, nach oben 
in isotrope und leicht bewegliche Flüssigkeiten umwandeln. 

Hieran schliei'sen sich an: Metastabile (labile^ Erscheinungen, Mono- 
tropie, Enantiotropie und Pseudomonotropie und eine Diskussion inter- 
essanter Spezialfälle, wie über Phosphor, Cyan, Schwefel und Kohlensäure, 
Ammoniumnitrat (mit drei verschiedenen festen Modifikationen). Eine be- 
sondere, sehr eingehende Besprechung erfahren die hervorragenden Unter- 
suchungen Tammanns über die Gleichgewichte von HjO bei tiefen Tempe- 
raturen ( — 50^) und sehr hohen Drucken (2500 Atmosphären), die be- 
kanntlich zur Aufßndung von zwei neuen, bisher wohl unbekannten Eis- 
modifikationen geführt haben. Im letzten Abschnitt wird unter anderem 
der interessante Fall erörtert, dal's bei der Kompression eines Gemisches 
fest-flüssig in den verschiedenen Teilen des Systems verschiedene Drucke 
herrschen (James Thomson, Poynting). An der Hand einer von Ostwald 
angestellten Betrachtung werden diese Verhältnisse, die für die Geologie 
von Bedeutung sind, graphisch dargelegt. 
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Die vorstehende Inhaltsübersicht gibt eine nur ungenügende Vor- 
stellung von der Reichhaltigkeit des Werkes. Es ist weniger die Wieder^ 
gäbe aller bekannt gewordenen, hierher gehörigen Einzelheiten — in 
dieser Beziehung hätte Referent sogar gern eine gröfsere Vollständigkeit 
gesehen — als die erschöpfende kritische Besprechung des angefahrten 
Materiales, die den grofsen Wert des Werkes darstellt. Immer wieder 
werden, namentlich vermittelst graphischer Darstellungen, Schlüsse ge- 
zogen, neue Gleichgewichtskombinationen erörtert und die Reaktionen 
zwischen den einzelnen Phasen studiert. Man hat der Phasenregel wegen 
ihres einfachen Schemas häufig eine gewisse Armseligkeit vorgeworfen. 
Das vorliegende Werk wird dies Vorurteil aus dem Wege räumen, denn 
es zeigt die ganze Mannigfaltigkeit, deren jenes Schema fähig ist, und 
gibt uns ein Bild der zahllosen Verzweigungen des Phasen baues, die die 
empirische Chemie trotz ihres enormen Materiales zu füllen auch nicht 
entfernt in der Lage ist. Zudem hat der Verfasser sich von einer Art 
ermüdender Einseitigkeit frei zu halten gewuTst, die in früheren Mono- 
graphieen über die Phasenlehre zu Tage trat, bei denen es sozusagen den 
Anschein hatte, als ob die Gleichgewichte nur dazu da wären, um die 
Phasenregel zu exemplifizieren. Hier sind jedoch die Gleichgewichte das 
eigentliche Ziel, und die Phasenregel nur der Wegweiser. Die stete Mit- 
berücksichtigung der sonst nur in der Lehre vom homogenen Gleich- 
gewicht angewandten thermodynamischen Betrachtungen gewähren dem 
Bau ein ungleich breiteres Fundament, als es die Phasenregel allein vermöchte. 

Für die Systematik der anorganischen Chemie wird hier ein neues 
und schönes Heim gebaut. Wie lange wird es aber wohl noch dauern, 
ehe sich unsere anorganischen Chemiker darin einquartieren werden? 

F, Meyerhoffer, 

Jahrbuch der Elektrochemie. Begründet und bis 1901 herausgegeben 
von W. Nernst und W. Borchers. Bericht über die Fortschritte des 
Jahres 1901. Unter Mitwirkung von P. AsKMASY-Karlsruhe, W. Bobchers- 
Aachen, K. Elbs - Giefsen , F. Harms- Würzburg, F. von EüO£Lgbh- 
Aachen und M. Muodan - Breslau herausgegeben von Hbinbigh Dan- 
NEEL in Aachen. 8. Jahrgang. 725 Seiten mit 226 Figuren. Preis 
24 M. (Halle a. S., Wilhelm Knapp, 1902.) 

Bei der Betrachtung des vorliegenden 8. Jahrganges fällt zunächst 
der stattgehabte RedaktioDSwechsel auf. An Stelle von W. Nernst und 
W. Borchers hat der stetige Mitarbeiter am Jahrbuche der Elektro- 
chemie, H. Danneel, die Herausgabe allein übernommen. Trotz diesw 
nominellen Abänderung ist jedoch im Grunde kein wesentlicher 
Wechsel eingetreten, da auch schon vorher die Herausgabe des Jahr- 
buches in Wirklichkeit von H. Danneel fast selbständig besorgt worden ist. 
In die Mitarbeiterschaft teilen sich mit einigen der früheren noch 
einige neu gewonnene Kräfte. 



— 253 — 

Die Berichteratattung wird weiter in der gewohnten Vollständigkeit 
mit kritischer Beleuchtung des vorliegenden Materiales geübt; bezüglich 
ihrer Kritiken beabsichtigen die Referenten jede gewünschte Diskussion 
in den Tageszeitungen anzunehmen und zu beantworten. 

Der Umfeng ist wiederum betiAchtlich gewachsen, ohne dafs der 
Preis gestiegen ist. Diese Vermeidung einer Kürzung bezw. Verteuerung 
hat die sehr weitgehende Bereitwilligkeit von Seiten des Verlegers und 
der Mitarbeiter ermöglicht. 

Ein Eingehen auf den Inhalt ist bei der allgemeinen Verbreitung 
dieses Werkes überflüssig. A, Thiel. 

Technioh-ohemisohes Jahrbuch 1900. Ein Bericht über die Fortschritte 
auf dem Gebiete der chemischen Technologie. Herausgegeben von 
Dr. Rudolf Biedermann. 23. Jahrgang. 682 Seiten mit 150 Ab- 
bildungen. Preis 15 M. (Braunschweig, Fbisdrich Viewbg und Sohn, 
1902.) 

Das vorliegende Werk umfafst das ganze ungeheuere Gebiet der 
chemischen Industrie, die Technologie der Metalle, der übrigen anorga- 
nischen Stoffe, die organische Industrie und die Nahrungsmittelchemie. 

Die Referate über die in allen diesen Gebieten erschienenen Arbeiten 
sind rein sachlich gehalten. 

Die angefugte Bücherschau bringt namentlich auf technischem Ge- 
biete vielfach ausführlichere Besprechungen, während in manchen anderen 
Fällen das wünschenswerte nähere Eingehen unterlassen ist. Ein Autoren- 
ond Sachregister machen die Benutzung des Buches änfserst bequem. Das 
anhängende Patentregister, das nach Industriezweigen geordnet ist, wird 
den Wert des Buches weiter erhöhen und allen denen sehr erwünscht 
sein, welche, wie alle wissenschaftlich arbeitenden technischen Chemiker 
und Industriellen, auf das Technisch-chemische Jahrbuch angewiesen sind, 
wenn sie sich bezüglich der sie interessierenden Fortschritte des chemischen 
Gewerbes auf dem Laufenden erhalten wollen. A. Thiel. 

The Journal of the Chemical and Metallorgioal Society of South 
Africa. Vol. 3. Nr. 5. September 1902. Verantwortlicher Heraus- 
geber John B. Williens; Veröffentlichungskommisson : P. 0. 4375 
Johannesburg, Transvaal. 66 Seiten. 

Diese Zeitschriffc, welche monatlich erscheint, bringt die Verhand- 
inngen der allmonatlich tagenden Südafrikanischen chemischen und metallur- 
gischen Gesellschafb. Das vorliegende Heft behandelt die am 20. Sep- 
tember in Johannesburg abgehaltene Sitzung. Die gehaltenen Vorträge 
bedehen sich vorzugsweise auf die für Südafrika so eminent wichtige 
Goldgewinnung. A, Thiel. 
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Die chemische IndnBtrie auf der DtBseldorfer AnBBtellung vou Paul 
ScHWABz. (Leipzig, 1902, Kommissionsverlag von G. Wittbin, Leipzig.) 
Sonderabdruck aus der Österr. Chemiker- Ztg. 1902, Nr. 20. 14 Seiten 
mit 4 Abbildungen. 

Der industriereiche Westen leistet auch auf dem Gebiete des che- 
mischen Grofsgewerbes Hervorragendes. Wie zu erwarten, ist darum auch 
die diesjährige Rheinisch - westfWsche Industrieausstellung in Düsseldorf 
von der chemischen Industiie dieser beiden Provinzen dazu benutzt worden, 
durch eine angemessene Darbietung ihrer Erzeugnisse auf ihre in rascher 
Entwicklung erreichte jetzige achtunggebietende Stellung hinzuweisen. 

Die vorliegende Broschüre bringt in grofsen Zügen einen Nachweis 
der ausstellenden Firmen und ihrer Erzeugnisse, dem einige nach Photo- 
graphieen angefertigte Abbildungen zur Erläuterung beigegeben sind. 

Ä. Thiel. 

Über die neuere Entwickelung der Chemie. Antrittsvorlesung, gehalten 
an der Wiener Universität am 20. Oktober 1902 von R. Weqscheider. 
(Sonderabdruck aus der Österr, Chemiker- Ztg. 1902, Nr. 21.) 

Im Gegensatze zur Schwesterwissenschafb hat bis noch vor wenigen 
Dezennien die Chemie ihr Hauptgewicht auf die Ansammlung eines mög- 
lichst reichhaltigen Tatsachenmateriales gelegt. Im besonderen war das 
Aufblühen der organischen Chemie und in deren Gefolge der organischen 
Industrie die Veranlassung zur immer weitergreifenden Erforschung natür- 
lich vorkommender Stoffe von medizinischer oder technischer Bedeutung 
und der Möglichkeiten ihrer synthetischen Darstellung. Eine mathe- 
matische Betrachtung und Formulierung des Beobachteten, wie sie in der 
Physik schon frühzeitig eingeführt wurde, kannte die Chemie aber noch 
nicht, und der angehende Chemiker konnte auch ohne jedes umfassendere 
theoretische Rüstzeug seinen Aufgaben gerecht werden. 

Durch das bahnbrechende Vorgehen der Physikochemiker, welche die 
Notwendigkeit und den Nutzen einer allgemeineren, umfassenderen Be- 
trachtungsweise des vorliegenden Tatsachenmateriales vom physikalisch- 
mathematischen Standpunkte aus betraten, sind für zahllose scheinbar zu- 
sammenhangslose Beobachtungen gemeinsame Grundlagen gefunden, viele 
früher nur qualitativ bekannte Beziehungen quantitativ ergründet worden. 
Der zum Verständnis der modernen allgemeinen Chemie notwendige 
Mehraufwand an exaktem Denken ist jedoch, wie der Verfasser mit Recht 
betont, in Wirklichkeit eine Ersparnis an Arbeitskraft, da mit dem Ver- 
ständnis der gemeinsamen Grundlage das Verständnis des darauf Auf- 
gebauten von selbst kommt. Ein fernerer ganz eminenter Vorteil ist die 
Möglichkeit, durch Anwendung theoretischer Vorarbeiten die Wege für 
die praktische Untersuchung in vielen Fällen vorzuschreiben und zu ebnen. 
Der Vortrag wird hoffentlich für die leider noch inmier vorhandenen 
Gegner der eigentlichen wissenschaftlichen Chemie, welche inmier wieder 
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das Schwerg6¥dcht ganz vorwiegend auf die rein empirische Seite gelegt 
wissen wollen — erst vor kurzem brachte die österr. Apotheker - Ztg. 
einen derartigen Aufsatz — , recht nützlich und belehrend sein. A. Thiel. 

Das Studium der Chemie, von Alfred Lorppeb. Chemisch - technische 
Bibliothek. Band 262. 70 Seiten. (Wien, Pest, Leipzig, A. Hart- 
LBBBNS Verlag, 1903.) Preis 1.50 M. 

Dieses Büchlein soll demjenigen, welcher das Studium der Chemie 
ergreifen will, ein klares Bild seines zukünftigen Berufes geben. Die 
Licht- und Schattenseiten des Chemikerberufes werden eingehend betrachtet. 
Höchst beherzigenswert sind die Batschläge betreffend die Vorbildung und 
den eigentlichen Studiengang des Chemikers, sehr zutreffend ist auch das 
über die Eignung zum Chemikerberufe Oesagte. 

Die kurz gefafsten Lebensbilder einiger hervorragender Chemiker des 
18. und 19. Jahrhunderts bilden die Einleitung, den Beschlufs des Buches 
eine sehr willkommene Zusammenstellung der Ordnungen für die ver- 
schiedenen für den Chemiker in Betracht kommenden Prüfungen auf 
deutschen und deutschsprachigen österreichischen und schweizerischen Hoch- 
schulen. Jedem angehenden Chemiker ist die Lektüre dieses Büchleins 
angelegentlichst zu empfehlen. Ä. Thiel. 

Elemente der forensisch-ohemischen Ausmittelung der Gifte , von 

Dr. Joseph Klein. 2. verbesserte Auflage. 124 Seiten mit 10 Ab- 

bildimgen. (Hamburg und Leipzig, Verlag von Lbopold Voss, 1902.) 

Das vorliegende Buch kann das Gebiet der forensischen Toxikologie 

bei weiten nicht erschöpfen und soll neben seiner Bestimmung als Hilfs- 

iind Nachschlagebuch bei der analytischen Untersuchung den Studierenden 

durch die angeführten Literaturnachweise zu tieferem Studium anregen. 

An verschiedenen Stellen ist der Versuch der Heranziehung moderner 

Anschauungen gemacht worden. 

Die auf S. 11 gegebene Erklärung der Beschleunigung der Auf- 
lösung von Hg(CN)j in heifser Weinsäure durch Chlornatriumzusatz ist 
mifsglückt Es können nicht komplexe Ionen der Formel Hg(CN)^" in 
Betracht kommen, sondern nur solche der Zusammensetzung HgCl^'', 
höchstens nebenher noch gemischte Cyan-Chlorkomplexe. Ä. Thiel, 

Zur mechanischen Theorie der Explosivstoffe, von Baoül Pictet. 
84 Seiten. Preis 1.60 M. (Weimar, Verlag von Cabl Steinest, 1902.) 
Die vorliegende Arbeit ß. Pictets ist, wie der Verfasser in dem 
Vorwort betont, bereits vor zehn Jahren beendet, aber jetzt erst ver- 
öffentlicht worden, nachdem die darin niedergelegten Beobachtungen durch 
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alle neaeren Untersachnngen auf diesem (jebiete eine glänzende Bestfttigang 
erfahren haben. 

Die Broschüre bietet dem Leser eine Fülle von interessanten An- 
regungen und wird speziell den Fachleuten auf dem Gebiete der Explosiv- 
stoffe sicher sehr willkommen sein. 

Leider wendet der Verfasser die in Frankreich noch immer stellen- 
weise übliche Schreibweise der Formeln nach den Äquivalentgewichten an. 
wodurch der Broschüre die weitere Verbreitung in Deutschland sicher er- 
schwert werden wird. A, Gutbier. 



Bemerkungen zu dem 
yyBericht der Internationalen Atomgewichtskommission.'' ^ 

Von 
W. Ostwald. 

Zu dem vor kurzem in dieser Zeitschrift veröflFentlichten Be- 
richte der Internationalen Atomgewichtskommission* sind 
einige Bemerkungen zu machen, die um so weniger unterdrückt 
werden sollen, als es sich hier um eine ernste, ja schmerzliche 
Angelegenheit handelt. 

Die aus den Herren Clabke, Thobpb und Seübert bestehende 
Kommission ist der Arbeitsausschufs der grofsen internationalen 
Kommission, welche sich auf Anregung der Kommission der 
Deutschen chemischen Gesellschaft gebildet hat, und deren Zu- 
sammensetzung aus dem zweiten Berichte der letzteren ersichtlich ist.^ 
Die grofse Kommission ist bereits wirksam gewesen und hat insbe- 
sondere tlber die Grundlage für die Berechnung der Atomgewichte 
eine Abstimmung ihrer Mitglieder herbeigeführt. Das Ergebnis dieser 
Abstimmung findet sich am angegebenen Orte, S. 1878 verzeichnet 
Es hatten sich vierzig Stimmen für = 16, sieben Stimmen für 
H = 1 und zwei Stimmen für beide Grundlagen ausgesprochen. Der 
Arbeitsausschufs hatte also in dieser Beziehung einen un- 
zweideutigen Beschlufs auszuführen, nämlich die Tabelle 
für = 16 herauszugeben; statt dessen hat er das getan, wofür 
▼on den neunundvierzig abgegebenen Stimmen nur zwei sich aus- 
gesprochen hatten, nämlich die Tabellen für beide Grundlagen be- 
rechnet und herausgegeben. 



* Mit Erlaubnis von Prof. Dr. W. Obtwald aus ZeiUckr, phys. Chem, 42, 
634 nachgedruckt. R* L. 

• Z. anorg. Chem, 33, 241—245. 

» Ber, deutaeh. ehem. Ges. 33 (1900), 1847. 
Z. uorg. Chem. Bd. 34. 17 
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Wenn ein so auffallendes Zu¥nderhandeln gegen einen legal 
gefafsten und durch eine so grofse Majorität gestutzten BeschluTs 
seitens eines ausführenden Oiganes vorliegt, so fragt man sich nator- 
gemäfs, wodurch dies bedingt worden ist, und welche Autorisation 
sich dieses Organ für sein aufserordentliches Vorgehen verschafFt 
hat. Beide Fragen lassen sich aus dem vorliegenden Material nicht 
genügend, bezw. gar nicht beantworten. Liest man den zugehörigen 
zweiten Absatz des fraglichen Berichtes nach, so stöfst man auf 
lauter ünbegreiflichkeiten. Schon die in den Eingangsworten 
liegende Voraussetzung, dafs die Arbeitskommission überhaupt eine 
Entscheidung in der Frage der Grundlage zu fällen habe, wider- 
spricht der Sachlage, denn die grofse internationale Kommission, 
in deren Auftrag der Ausschufs arbeitet, hat diese ECntscheidung 
bereits getroffen. Dafs dies geschehen ist, wird aber verschwiegen 
und dafür nur das Ergebnis einer wesentlich auf Deutschland be- 
schränkten privaten Umfrage als bestimmend für das eigenmächtige 
Vorgehen des Arbeitsausschufses hingestellt. Ebenso ist die Be- 
hauptung, dafs für die nächste Zeit wohl beide Berechnungsweisen 
in Anwendung bleiben werden, im Widerspruch mit den Tatsachen. 
Sieht man die chemische Literatur darauf hin durch , so findet man 
Konsequenz nur bei den Vertretern von = 16; die Vertreter von 
H = 1 rechnen zum allergröfsten Teile, wie man sich aus der £ück- 
berechnung der bei ihren Analysen angegebenen theoretischen Werte 
leicht überzeugen kann, noch nach alter Weise = 16 und U = 1 
gleichzeitig. Wo es auf die Absolutwerte ankommt, z. B. bei thermo- 
chemischen Zahlen oder den Konstanten fiir die Molekulargewichts- 
bestimmung nach der Gefrier- oder Siedemethode, werden die auf 
= 16 bezogenen Konstanten angewendet, wie ich es insbesondere 
bei einem der geräuschvollsten Vertreter von H = 1 wiederholt habe 
beobachten können. 

Nun wird man aber vielleicht annehmen, dafs der Arbeits- 
ausschuüs der internationalen Kommission, um sich die Berechtigung 
für sein Vorgehen zu sichern, sich mit seinem Auftraggeber, der 
groi'sen internationalen Kommission, ins Vernehmen gesetzt hat. 
Dies ist in keiner Weise der Fall gewesen; es hat vielmehr mit 
den Mitgliedern derselben überhaupt kein Verkehr in der ganzen 
Sache stattgefunden, insbesondere sind die Beschlüsse des Arbeits- 
ausschusses vor ihrer Veröffentlichung den Mitgliedern der Kom- 
mission nicht einmal zur Kenntnisnahme mitgeteilt worden. Trotz- 
dem bezeichnet der Arbeitsausschufs seinen unter Ausschlufs der 
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internationalen Kommission hergestellten Bericht ausdrücklich als 
den der internationalen Atomgewichtskommission! 

Die Handlungsweise des Ausschusses erweist sich 
hierdurch als ein Akt unerhörter Willkür, gegen den ich 
als Mitglied der internationalen Atomgewichtskommission 
Protest erhebe. 

DaCs die Beschlüsse des Ausschusses nicht, .wie es sich gehörte, 
in Deutschland zuerst von der Deutschen chemischen Gesellschaft 
veröflfentlicht worden sind, sondern zuerst in der ,^eit8chrift für 
angewandte Chemie'', sodann viel später in der „Zeitschrift für 
anorganische Chemie'S^ und erst ganz zuletzt in den „Berichten'^ 
erschienen, während das f&r die „Zeitschrift für physikalische 
Chemie'' bestimmte Ekemplar entweder überhaupt nicht abgeschickt 
oder nicht angelangt ist, sei zur Kennzeichnung der Geschäfts- 
führung des Ausschusses nur kurz erwähnt 



^ Einlaufdatam bei der Redaktion der Z. anorg. Chem. vom 8. Dezember 
1902 und auf Wunsch der Rommiflsion im ersten Hefte des Jahres 1908 er- 
schienen. B, L. 

Bei der Redaktion eingegangen am 17. Februar 1908. 
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Ober das Magnesiumkarbonat und einige Doppel- 
verbindungen desselben. 

Von 
6. V. Knorre. 

Das Magnesiumkarbonat mit seinen Doppelverbindungen bean- 
sprucht heute ein regeres Interesse durch das im letzten Jahrzehnt 
in Aufnahme gekommene sog. Magnesia -PotascheTerfahren, 
welches auf der folgenden Umsetzung beruht: Wird kristallisierteB 
Magnesiumkarbonat (MgCO, + 3H,0) in gesättigter Chlorkaliam- 
lösung suspendiert und Kohlendioxyd bis zur Sättigung eingeleitet, 
so scheidet sich ein kristallisiertes, wasserhaltiges Doppelsalz vom 
Magnesiumkarbonat und Kaliumbikarbonat aus: 

I. 3(MgC03 + SH^O) + 2KC1 + CO, = 2[KHC03, MgCO, + 4H,0] 

+ MgCl,. 

Die weitere Verarbeitung des von der anhaftenden Mutterlauge 
befreiten Doppelsalzes auf Potasche kann z. B. in der Weise er- 
folgen, dafs es durch Wasser unter Druck bei etwa 140° zerlegt wird;^ 
es entweicht Kohlendioxyd und unter Abscheidung von dichtem^ 
filtrierbaren, basischem Magnesiumkarbonat geht Kaliumkarbonat 
in Lösung; oder das Doppelsalz wird durch Erhitzen in ein Gemisch 
von Magnesiumoxyd und Kaliumkarbonat übergeführt: 

2(KHC03, MgCOg, 4H2O) = KjCOj + 2MgO + 9H,0 + 3C0, 

und aus dem trockenen Rückstande die Potasche durch Wasser 
ausgelaugt. 

Das bei der Zersetzung des Kaliummagnesiumkarbonats durch 
Wasser unter Druck erhaltene dichte Magnesiumkarbonat läfst sich 



» Vergl. D.R.P. Nr. 50786 vom 28. Juli 1889. 
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zur erneuten Darstellung des Doppelsalzes nicht direkt verwenden, 
sondern mufs durch Glühen und Karbonisieren erst wieder in 
reaktionsfähiges y dreifach gewässertes Magnesiumkarbonat über- 
geführt werden; dasselbe gilt in gleicher Weise auch fiir die beim 
Erhitzen des Doppelsalzes erhaltene Magnesia. — Das Magnesia- 
Potascheverfahren bietet den Vorteil, ein von Natriumsalzen freies 
Ealiumkarbonat zu liefern, da Chlomatrium auf Magnesiumkarbonat 
nicht einwirkt. 

Eis gebührt Chables R. Engbl in Paris das Verdienst, die 
Grundlage des Verfahrens in der Deutschen Patentschrift Nr. 15218 
vom 29. Januar 1881 zuerst beschrieben zu haben; der Patent- 
anspruch lautet: ,, Verfahren zur Herstellung des Doppelsalzes von 
kohlensaurer Magnesia und kohlensaurem Eali dadurch, dafs man 
auf kohlensaure Magnesia in einer wässerigen Lösung eines Kali- 
salzes, wie Chlorid, Sulfat oder die entsprechenden Magnesiumdoppel- 
salze, Kohlensäure eventuell unter Druck einwirken und das Doppel- 
salz auskristallisieren läfst.'^ 

Zwar ist das Doppelsalz von Kaliummagnesiumkarbonat, 
KHMgCjOg + 4H,0, schon lange Zeit vor dem Erscheinen der 
ENGELschen Patentschrift bekannt gewesen. Bebzeliub^ erhielt 
es bereits im Jahre 1820 durch Einwirkung von überschüssigem 
Kaliumbikarbonat auf eine Lösung von Magnesiumchlorid [oder 
Magnesiumnitrat], wobei sich nach der Reaktionsgleichung: 

MgCl, = 3KHCO3 + 3H3O = MgCOj, KHCO3, 4H2O + CO3 + 2KC1 

das Salz innerhalb einiger Tag ein kristallinischer Form ausscheidet; 
auch hat Bebzelius die Zusammensetzung der Doppelverbindung 
ermittelt und beobachtet, dafs dieselbe durch Wasser zersetzt wird. 
Das Neue an dem ENGELschen Verfahren besteht darin, dafs er 
das Magnesiumkaliumkarbonat in anderer Weise und zwar durch 
gleichzeitige Einwirkung von Chlorkalium und Kohlendioxyd auf 
Magnesiumkarbonat darstellt; das Verfahren bietet dadurch einen 
direkten Weg zur Herstellung von Potasche aus dem Stafsfiirter 
Chlorkalium. Der zur Ausbeutung der ENGELschen Erfindung ge- 
gründeten französischen Gesellschaft (Sociötö anonyme du Carbonate 
de Potasse), welche auch das ENGELsche deutsche Patent Nr. 15218 
übernommen hatte, gelang es aber nicht, die auftretenden technischen 



^ Ann. Ckim. Phys, 14, 370; Lehrbuch der Chemie von J. Bbbzbliüs, 
8. Aufl., übersetzt von Wöhlbb, 4 (ISSöX 310. 
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Schwierigkeiten zu überwinden. In den Fabriken der GtesellBchaft 
zu Havre (Frankreich) und in Stafsfurt mufste yiehnehr der Betrieb, 
nachdem vier Jahre lang Versuche in grofsem Mafsstabe auegefährt 
worden waren, als nicht vorteilhaft wieder eingestellt werden. In 
der Tat ist das Magnesi^-Potascheverfahren ein solches, das die 
allergröfste Aufinerksamkeit und Sorgfalt bei seiner DurchfQhmng 
erfordert. Abgesehen davon, dafs bei demselben nur kristallisiertes, 
dreifach gewässertes normales Magnesiumkarbonat als Ausgangs- 
material dienen kann [nicht aber etwa amorphes oder basisches 
Magnesiumkarbonat, wie man nach der der ENasLschen Patent- 
schrift annehmen könnte], tritt auch unter gewissen Bedingungen 
sehr leicht eine Rückzersetzung des Kaliummagnesiumkarbonats 
durch das bei der Einwirkung von Chlorkalium und Eohlendioxyd 
auf Magnesiumkarbonat gleichzeitig gebildete Magnesiumchlorid 
(vgl. die Reaktionsgleichung I) ein. Es liegt demnach eine umkehr- 
kehrbare Reaktion vor^ d. h. es kann im Sinne der Gleichung: 

IL 2(KHC03, MgCOj + 4H,0) + MgCl, = 2KC1 + SMgCO,, 3H,0 

+ C0, 

eine ümkehrung vom Bildungsvorgange des Doppelsalzes eintreten. 

Bei der Arbeitsweise der französischen Gesellschaft wurde von dem 
zugeftLhrten Chlorkalium nur der geringere Teil in Kaliummagnesium- 
karbonat übergeführt, während der weitaus gröfste Teil des ange- 
wandten Chlorkaliums in Lösung blieb und durch E^indampfen wieder 
gewonnen werden mufste. Dadurch stellte sich naturgemäfs der 
Betrieb so teuer, dafs er sich nicht vorteilhaft durchfähren liels. 

Von der französischen Gesellschaft übernahm das Salzbergwerk 
Neu-Stafsfurt das EkoELsche deutsche Patent Nr. 15218 und erwarb 
sich um die chemische Grofsindustrie Deutschlands dadurch ein 
hohes Verdienst, dafs es durch genaue und eingehende Erforschung 
aller Feinheiten und Einzelheiten, deren Beachtung zur Durch- 
führung des Prozesses notwendig ist, das Magnesia -Potasche- 
verfahren zu einem lebensfähigen gestaltete.^ 

Der Verfasser hatte Gelegenheit, eigene Untersuchungen über 
das Verhalten der bei dem Magnesia-Potascheverfahren in Betracht 
kommenden Verbindungen anzustellen, worüber im Folgenden be- 
richtet werden soll. 



^ Vergl. die deutschen PatentschrifteD des Salzbergwerks Nea-Staisfoit 
Nr. 50 786, 53 574, 55 182, 57 721, 125 987. 
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Die UntersachuDgen sind später auch noch auf einige weitere 
Doppelverbindungen des Magnesiumkarbonats ausgedehnt worden. 

1. Dreifach gewässertes Magnesinmkarbonat (MgCOj + SH^O). 

Wie bereits erwähnt, kommt als Ausgangsmaterial ftir das 
Magnesia -Potasche verfahren lediglich das kristallisierte, normale 
Magnesiumkarbonat mit drei Molekülen Eristallwasser in Betracht, 
da die höher gewässerten Formen, z. B. MgCOj + 5H,0 bei ge- 
wöhnlicher Temperatur relativ unbeständig sind und bald in das 
dreifach gewässerte Salz übergehen. 

Zur Darstellung dieser Verbindung werden in der Literatur 
insbesondere die folgenden Wege genannt:^ 1. Man läfst Lösungen 
von Magnesiumbikarbonat oflFen an der Luft stehen. 2. Wird die 
Lösung eines Magnesiumsalzes mit einer solchen von Alkalibikarbonat 
versetzt, so bleibt die Flüssigkeit zuerst klar, aber nach einigem 
Stehen scheidet sich dreifach gewässertes Salz in kristallisierter 
Form ab. 3. Der amorphe Niederschlag, den Sodalösung in Mag- 
nesiumsalzlösungen erzeugt, verwandelt sich nach mehrtägigem 
Stehen in der Flüssigkeit in Kristalle des dreifach gewässerten 
Salzes. — Bei allen diesen Verfahren darf die Temperatur der 
Lösungen nicht unter 15® liegen, um die gleichzeitige Abscheidung 
von fünffach gewässertem Salz (MgCOj + 5H,0) zu vermeiden. Ge- 
wöhnliche Zimmertemperatur (17 bis 20®) genügt vollkommen, um 
nur das dreifach gewässerte Salz zur Abscheidung gelangen zu lassen, 
wenigstens hat der Verfasser in keinem Falle bei Temperaturen über 
17® das Auftreten des Hinffach gewässerten Salzes beobachten können. 

Die Zusammensetzung einer Anzahl von Präparaten ergibt sich 
aus der folgenden Zusammenstellung.^ 
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* Vergl. Gmeuk-Rkaut, Handbuch d. 
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Bd. 2, 



l. AbÜg., 8. 487. 488. 

Dammes, Handb. d. anorg. Chemie, Bd. 2, 2. Tl., S. 144. 

* Die an dieser Stelle und im folgenden mit (R) bezeichneten Präparate 
sind auf meine Veranlassung von Herrn Chemiker Albz Rinok hergestellt und 
nntersacht worden. 
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Das Präparat I war hergestellt nach dem Verfahren 2 durch 
Einwirkung von Natriumbikarbonat auf Magnesiumsulfat; eine 
Lösung von 20 g MgSO^ + 7 H^O wurde eingetragen in eine solche 
von 14 g NaHCOg in 150 com Wasser [bei Verwendung von 2 MoL 
Bikarbonat auf 1 Mol. Magnesiumsulfat berechnen sich 13.7 g 
NaHCOj]. 

Erst am zweiten Tage begann die Ausscheidung des di'eiÜEU^h 
gewässerten Salzes in Form feiner , glänzender Nadeln des rhom- 
bischen Systems. Die Ausbeute an Magnesiumkarbonat kann bei 
diesem Darstellungsverfahren, vorausgesetzt, dafs man dem Salze ge- 
nügend lange Zeit zum Auskristallisieren läfst, über 80 ^o betragen; 
so wurden z. B. bei einem Versuche aus 24 g MgSO^ + 7HjO durch 
Umsetzung mit NaHCOg ca. 11g MgCü, + 3H,0 erhalten (R). 

Als Alkalibikarbonat wird zweckmäfsig das Natriumsalz ver- 
wandt; das von einigen Forschem empfohlene Ealiumbikarbonat^ 
liefert leicht ein durch Kaliummagnesiumkarbonat verunreinigtes 
Präparat (vergl. weiter unten); jedenfalls ist ein gröfserer Überschufs 
von Kaliumbikarbonat zu vermeiden. 

Käufliche Magnesia alba liefs sich durch längeres Digerieren mit 
Natriumbikarbonatlösung unter verschiedenen Versuchsbedingungen 
in keinem Falle vollständig in das dreifach gewässerte Salz über- 
führen. 

Das Präparat II war dargestellt nach dem Verfahren 3. Die 
Lösung von 20 g MgSO^ + 7 H^O in 50 ccm Wasser wurde gemischt 
mit 50 ccm Sodalösung, enthaltend die äquimolekulare Menge von 
Na,COj; schon nach eintägigem Stehen bei Zimmertemperatur war 
der zuerst amorphe Niederschlag vollkommen kristallinisch geworden 
und in das dreifach gewässerte Salz übergegangen. Der Gehalt des 
abgesaugten, mit Wasser ausgewaschenen und 1 Tag an der Luft 
getrockneten Salzes an Magnesia ergab sich durch Glühen zu 29.29^/^ 
durch Bestimmung der Magnesia als Pyrophosphat zu 29.87 ^/^j, (im 
Mittel 29.33 7o> wie in der Tabelle angegeben); aus der befriedigen- 
den Übereinstimmung der beiden nach verschiedenen Methoden aus- 
geftLhrten Magnesiabestimmungen folgt, dafs dem Präparate Alkali- 
karbonat nicht, oder doch nur in Spuren beigemengt sein konnte, 
denn sonst hätte sich beim Glühen ein höherer Magnesiagehalt er- 
ergeben müssen. Die Ausbeute an Magnesiumkarbonat betrug 9.9 g, 
also annähernd 90 7^ (berechnet 11.2 g MgCOj + aH^O). 



* Vergl. Gmelin-Kbaüt L c. 
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Das Präparat III war ebenfalls nach dem Verfahren 3 herge- 
stellt, aber unter Verwendung eines grofsen Überschusses von 
Natriumkarbonat [auf 1 Mol. MgSO^ 3 Mol. Na^CO,]. Die Aus- 
beute betrug wiederum annähernd 90 ^o- Der zuerst amorphe 
Niederschlag war nach 2tägigem Stehen bei Zimmertemperatur 
schön kristallinisch geworden und erwies sich unter dem Mikroskop 
als aus doppelfächerartig zusammengewachsenen rhombischen Nadeln 
bestehend. 

Bezüglich der Darstellung des dreifach gewässerten Salzes nach 
dem Verfahren 3 sei erwähnt, dafs J. Fbitzsche^ schon vor langer 
Zeit (1836) die Tatsache beobachtet hat, dafs der amorphe Nieder- 
schlag den Magnesiumsulfat mit Natriumkai'bonat liefert, gleichviel, 
ob das eine oder andere Salz im Überschufs vorhanden ist, ob mau 
das Gemenge bis 50^ erwärmt oder nicht, kristallinisch wird und 
sich in 1 bis 2 Tagen in das dreifach gewässerte, oder bei niedriger 
Temperatur in das fünffach gewässerte Salz verwandelt. 

Diese Beobachtung ist später von Favee,* Soübeeain' und 
Jaoquelain* bestätigt worden. 

Mischt man kalte Lösungen von Magnesiumsulfat- und Soda- 
lösung im Verhältnis gleicher Moleküle und saugt den amorphen 
Niederschlag ab, so enthält das Filtrat stets noch Magnesium gelöst; 
aus demselben kristallisiert beim Stehenlassen ebenfalls dreifach ge- 
wässertes Magnesiumkarbonat Das Präparat IV ist in dieser Weise 
dargestellt. ^ 

Selbst bei Verwendung eines grofsen Überschusses von Soda 
(auf 1 Mol. MgSO^ über 4 Mol. NajCOj) bleibt Magnesium in 
Lösung und aus dem Filtrat kristallisiert MgCO^ + 3H3O. — Das- 
selbe ist der Fall, wenn Magnesiumsulfat im Überschufs vorliegt. 
Als eine Lösung von 30 g MgSO^ + THgO mit nur 10 g NagCOj 
(berechnet bei gleichem Molekülverhältnis 13 g NagCOj) versetzt und 
der gebildete amorphe Niederschlag abfiltriert wurde, lieferte das 
Filtrat bei langsamen Verdunsten an der Luft ca. 3 g MgCO, -f- 
3H,0 in schön kristallisierter Form (Analyse V, R.) 

Bekanntlich löst sich der bei vorsichtigem Eintropfen einer 



' Pogg, Ann. 37, 314. 
« Ann. Chim, Phys. [8] 10, 483. 
» Joum, Pharm, 13, 596. 
* Ann. Chim. Phys. [3] 81, 195. 

^ Diese Darstellungsart findet sich bereits erwähnt im Lehrbuch d. anorg. 
Chemie von Graham-Otto-Miohaelis, 5. Aufl., 3. Abtig., S. 750. 
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Lösung von Soda in eine solche von Magnesiumsulfat entstehende 
Niederschlag beim ümschütteln zuerst auf; als eine Lösung von 20 g 
MgSO^ + 7HjO mit Soda bis zum Entstehen eines dauernden Nieder- 
schlags versetzt wurde, lieferte das Filtrat nach längerem Stehen 
schöne Nadeln vonMgCOg + SH^O. Die Ausbeute war allerdings eine 
geringe; erhalten wurde nur ca. 1 g MgCOj + 3H,0 (Analyse VI, ß.) 

Bei der Darstellung des dreifach gewässerten Salzes scheidet 
sich dasselbe häufig in Form von zu Kugeln oder Warzen ver- 
einigten Nadeln aus, welche an den Wandungen des Becherglases 
fest haften; sucht man die Warzen durch Reiben mit einem Glas- 
stabe oder Spatel loszulösen^ so läfst sich fast regelmäfsig innerhalb 
kurzer Zeit eine erneute reichliche Ausscheidung von MgCO, + 3H,0 
in Form von feinzerteilten, seidenglänzenden Nadeln beobachten. 

Das Präparat VII endlich ist erhalten durch Zersetzung des 
Kaliummagnesiumkarbonats (KHCO3, MgCOj -|- 4H,0) mit Wasser; 
dabei wurde das Kaliumsalz 11 Tage lang unter öfterem Um- 
schütteln mit einer reichlichen Menge von destilliertem Wasser bei 
Zimmertemperatur digeriert. — Da sich andererseits das Doppel- 
salz leicht durch Einwirkung überschüssiger, konzentrierter Ealium- 
bikarbonatlösung auf dreifach gewässertes Magnesiumkarbonat er- 
halten läfst, so ist die durch die Gleichung: 

KHCO3, MgCOg, 4H,0±=^MgC03, 3H3O + KHCO3 + H,0 

wiedergegebene Reaktion ein umkehrbarer Prozefs. Eine vollständige 
Zersetzung des Doppelsalzes wird sich dementsprechend bei Zimmer- 
temperatur auch nur durch eine verhältnismäfsig reichliche Wasser- 
menge bewirken lassen. 



Das Magnesiumkarbonat läfst sich nach dem Absaugen mit 
Wasser ohne Zersetzung waschen, verliert indessen an trockner Luft 
und noch schneller beim Trocknen im Exsikkator leicht etwas Kristall- 
wasser, insbesondere wenn das Salz in fein zerteilter Form ausge- 
schieden ist; wäscht man indessen mit Wasser, Alkohol und schliefs- 
lich mit wasserfreiem Äther aus, so läfst sich in dieser Weise das 
anhaftende Waschwasser entfernen und das Salz entspricht dann 
nach vollständigem Verdunsten des Äthers in seiner Zusammen- 
setzung der Formel des dreifach gewässerten Magnesiumkarbonats. 
Hat sich indessen das Salz in etwas grobkristallinischer Form aus- 
geschieden, so gelingt es das anhaftende Wasch wasser auch durch 
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Trocknen an der Lnft zu entfernen, ohne dafs eine wesentliche 
Verwitterung der gröberen Kristailaggregate eintritt. Die Präparate 
II, III und IV sind z. B. nur mit Wasser ausgewaschen und an 
der Luft getrocknet Kohlensäure verliert das Salz im Gegensatz 
zu anderen Angaben beim Verwittern nicht [wie BBÄZELnrs ^ übrigens 
schon 1820 gefunden]. 

Das spez. Gewicht des chemisch reinen Magnesiumkarbonats 
(MgCO, + 3H,0), dargestellt durch freiwillige Zersetzung von Magne- 
siumbikarbonatlösung beim Stehen an der Luft, ergab sich bei 18® 
zu 1.808 [bezogen auf Wasser von 18®]; die Ermittelung erfolgte 
nach der Pyknometermethode. Bekubts * ermittelte das spez. Gewicht 
des Salzes etwas höher^ nämlich zu 1.875. 

In neuerer hat Zeit E. Kippenbeboeb' ein gewässertes Magne- 
siumkarbonat beschrieben^ dessen Zusammensetzung der Formel 
4MgC03 + 15HjO entsprechen soll. 

Nach KiPPENBBBGEB löst sich der frisch gef&llte amorphe Nieder- 
schlag von Magnesiumkarbonat, welcher beim Mischen der Lösungen 
äquimolekularer Mengen von Magnesiumsulfat und Natriumkarbonat 
entsteht, in Alkalibikarbonatlösungen in reichlicher Menge auf. Aus 
diesen Lösungen soll die Ausscheidung des Salzes 4MgC03 + löH^O 
nach Verlauf von 1 bis 2 Stunden beginnen und nach etwa 18 Stunden 
vollendet sein. Das unter Anwendung von Kaliumbikarbonat herge- 
stellte Magnesiumkarbonat bildet' nach Eippenbeboeb kleine, harte 
Kristallkömchen, während das mit Natriumbikarbonat erhaltene Salz 
eine etwas feinkristallinischere Struktur aufweist. Dem Verfasser 
gelang es jedoch nicht, ein Salz von der Formel 4MgC03 + l^HgO 
zu erhalten. Allerdings ist der frisch gefällte, amorphe Niederschlag 
von Magnesiumkarbonat — wie Kippenbebger angibt — in Alkali- 
karbonat in reichlicher Menge löslich, aber aus diesen Lösungen 
schied sich sowohl bei Anwendung von Kalium- als auch von Natrium- 
bikarbonat stets dreifach gewässertes Magnesiumkarbonat ab. 

Versuch 1. 50 ccm einer Magnesiumsulfatlösung [enthaltend 
20 g MgSO^ + 7 HgO] wurden mit 50 ccm Sodalösung [die äqui- 
molekulare Menge von Na^GO, enthaltend] gemischt; nach dem Zu- 
satz von 10 g Kaliumbikarbonat [gelöst zu 50 ccm] und sorgfältigem 
Umschütteln wurde der ungelöste Rückstand abgesaugt. Die nach 



* Arm. (Mm. Phy$. 14 (1820), 377. 

■ Vergl. Graham-Otto-Michaeub, 3. Abtlg., S. 750. 

• Z. anarg. Chem. 6 (1894), 177—194. 
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24 Stunden aus dem Filtrat ausgeschiedenen warzenförmigen Kristalle 
erwiesen sich unter dem Mikroskop als der Hauptmenge nach aus 
den rhombischen Nadeln des dreifach gewässerten Salzes bestehend. 
Beim Loslosen der Kristalle trat eine weitere Ausscheidung fein 
zerteilter nadeiförmiger Kristalle ein. Das Salz wurde im Mörser 
unter Wasser zerkleinert, darauf abgesaugt und der Reihe nach mit 
Wasser, Alkohol und Äther ausgewaschen. Die nach vollständigem 
Verdunsten des Äthers vorgenommene Analyse ergab die in der 
nachstehenden Zusammenstellung unter I. angefahrten Werte. Im 
wesentlichen liegt demnach dreifach gewässertes Salz vor, verun- 
reinigt durch geringe Mengen des Doppelsalzes KHCO3, MgCO, + 4H2O. 

Versuch 2. Die Darstellung erfolgte wie bei dem vorigen 
Versuche 1, nur mit dem unterschiede, dafs die Magnesiumsulfat- und 
Sodalösung vor dem Mischen auf je 100 ccm verdünnt worden waren. 

Auch bei diesem Versuche bestand das Salz im wesentlichen 
aus MgCOg + 3H3O (Analyse II). 

Versuch 3. Ausgeführt wie Versuch 1, aber an Stelle von 
50 ccm Kaliumbikarbonatlösung wurden jetzt 100 ccm derselben zu- 
gefügt (enthaltend 20 g KHCO3). Das entstandene dreifach ge- 
wässerte Salz enthielt im vorliegenden Falle infolge des gröüseren 
Überschusses an KHCO3 auch erheblichere Beimengungen von 
KHCO3, MgCOg + 4H3O (Analyse IH). 

Versuch 4. 50 ccm Magnesiumsulfatlösung [enthaltend 20 g 
MgSO^ + ^HjO] wurden auf 100 ccm verdünnt, mit 50 ccm Soda- 
lösung gefällt und darauf mit 14 g festem Natriumbikarbonat ver- 
setzt Nach sorgfältigem Umschütteln wurde der ungelöste Bück- 
stand nach etwa 7« Stunde abgesaugt. Auch bei diesem Versuche 
schied sich dreifach gewässertes Salz in fein zerteilter Form ab und 
zwar trat die Ausscheidung schon nach verhältnismäfsig kurzer Zeit ein. 

Die Analyse IV beweist, dafs bei Verwendung von Natriom- 
bikarbonat ganz reines dreifach gewässertes Salz nach dem Ver- 
fahren von KiPPENBEBGEB dargestellt werden kann. 
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[Die Bestimmung des Wassers erfolgte aus der Differenz.] 
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2. Kalium-Magnesinmkarbonat-Doppelsalze. 

Aufser der bereits eingangs der Arbeit erwähnten Doppel- 
verbindung KHCO3, MgCOj, 4HjO ist vonH. Sainte Claibb-Deville * 
noch eine weitere Doppelverbindong, das Ealium-Magnesiumkarbonat 
von der Formel KjCOj, MgCOj, 4aq beschrieben worden. 

Für das Magnesia-Potascheverfahren kommt fast ausschliefslich 
das erstgenannte 

a) Doppelsalz, MgCOg, KHCO3, 4H,0, 

in Betracht, über welches daher auch an dieser Stelle zunächst 
einige Angaben folgen mögen. 

Nach dem von Berzeliüs' beschriebenen Darstellungsverfahren 
gelingt es leicht, ein vollkommen reines Präparat zu erzielen. 

Eine Lösung von 20 g MgClj + 6H,0 in wenig Wasser wurde 
eingetragen in eine Lösung von 120 g KHCO3 ^^ ^^^ ^^™ Wasser; 
im Vergleich mit den auf Grund der Reaktionsgleichung: 

MgClj + 3KHCO3 + 3H3O = MgCOg, KHCO3, 4H3O + CO3 + 2KC1 

berechneten Mengen [auf 20 g MgClg + 6H3O etwa 30 g KHCO3] 
liegt demnach ein sehr grofser Überschufs von Ealiumbikarbonat 
vor. Die nach 24 Stunden ausgeschiedenen schneeweifsen Kristalle 
der Doppelverbindung wurden abgesaugt, auf der Saugflasche mit 
kaltem Wasser schnell gewaschen, bis alle Mutterlauge entfernt und 
im Präparate kein Chlor mehr nachweisbar war. 

Die Analyse I der lufttrockenen Verbindung (vergl. die folgende 
Zusammenstellung) beweist, dafs das Präparat vollkommen rein war. 

Aus der Mutterlauge des ersten Ausschusses wurde noch eine 
weitere Menge von reinem Doppelsalz erhalten (Analyse 11). 

Da die Verbindung MgC03, KHCO3, 4aq durch Wasser zer- 
setzt wird, so ist bei der Darstellung derselben nach dem Verfahren 
von Bebzelius naturgemäfs ein Überschufs von Kaliumbikarbonat 
zu verwenden, d.h. es ist mehr Bikarbonat erforderlich, als sich 
aus der vorstehend angeführten Reaktionsgleichung berechnet. E^n 
80 grofser Überschufs, wie angewendet wurde, ist indessen nicht er- 
forderlich; auch aus dem Gemisch der Lösungen von 20 g MgCl, + 6H3O 
und 60 g KHCOg schied sich reines Salz ab (Analysen III a und 
inb von R.). 

» Arm, Chim, Phya. [3] 33, 87. 
« Ann. Chim. Phya. 14, 370. 



— 270 — 

Ferner wurde die DoppeWerbindimg nach dem Verfahren von 
Engel hergestellt 

In eine gesättigte Lösung von reinem Cblorkalium, die im 
Liter 40 g MgO in Form von reinem MgCOj + 3HjO suspendiert 
enthielt, wurde bei Zimmertemperatur ein kräftiger Strom von 
Kohlendioxyd eingeleitet, bis nach mehrstündiger Einwirkung die 
Umwandlung des Magnesiumkarbonats in das Doppelsalz eine voll- 
ständige war. Das in dieser Weise erhaltene Präparat erwies sich 
ebenfalls als rein (vergl. Analyse IV von B.). 

Auch durch Eipwirkung von überschüssigem Sesquikarbonat auf 
Magnesiumchlorid bei Zimmertemperatur entsteht das Salz KHCO,, 
MgCOgy 4aq. — Zu 50 ccm Kaliumbikarbonatlösung [enthaltend 
10 g KHCO3] wurden 7 g K^CO, gegeben (auf 2 MoL KHCO, an- 
nähernd 1 MoL K3CO3) und darauf 6 g MgCl, + 6H,0 (in ganz 
wenig Wasser gelöst) eingetragen. Der zuerst entstehende amorphe 
Niederschlag ging nach einiger Zeit in Kristalle des Doppelsalzes 
über (vergl. Analyse V). 
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Ein schnelles Auswaschen mit kaltem Wasser auf der Saiig- 
Hasche verträgt das Salz ohne weseotliche Zersetzung, wie die obigen 
analytischen Ergebnisse beweisen, jedoch wird das Salz bei längerer 
Erwirkung von Wasser zersetzt, worüber in der Literatur bereits 
Angaben von Berzelius (1820)^ und Fbitzsohe^ (1836) vorliegen. 
Ersterer gibt an, dafs das von der Mutterlauge befreite Salz zuerst 
geschmacklos sei, aber nach wenigen Augenblicken anfängt alkalisch 
zu reagieren. Im ersten Augenblick erscheine das Salz als in 
Wasser unlöslich, aber nachdem Wasser einige Zeit eingewirkt habe. 



' Die Wasserbestimmung erfolgte aus der Di£ferenz. 
« Ann. Chim. Phys, 14 (1820), 370. 
^ Pogg. Ann. 87 (1836), 314. 
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verwandele sich die Verbindung in ein Pulver und das Wasser 
nehme Ealiumkarbonat (,,carbonate de potasse^O &uf, während 
Magnesiumkarbonat (,,carbonate de magnösie^^) ungelöst bleibt.^ 

J. Fbitzsohe (a. a. 0.) drückt sich wie folgt aus: ^^Übergiefst 
man das von Bebzelius beschriebene Doppelsalz mit Wasser, so 

ändern sich die Kristalle gänzlich in ein Haufwerk von 

Kristallen der erwähnten Verbindung — (nämlich MgCOj, SH^O) — 

um Es bilden sich aber nicht selten auch Kristalle von 

MgCO^, SHjO und zwar desto mehr, je niedriger die Temperatur isf 

Der Verfasser hat über das Verhalten des Doppelsalzes gegen 
Wasser die folgenden Beobachtungen gemacht. 

Schüttelt man das Doppelsalz mit kaltem Wasser und filtriert 
schnell ab, so lassen sich im klaren Filtrate Kalium, Magnesium 
und Kohlensäure nachweisen; erhitzt man die Lösung zum Sieden, 
so entsteht unter Entweichen von Koblendioxyd ein starker flockiger 
Niederschlag von basischem Magnesiumkarbonat. — Überschüssiges 
Kaliumsalz (Präparat I, vergl. Analyse I) wurde 6 Minuten lang mit 



' Im Handbach von Gmeun-Rbaut, Bd. 2, 1. Abtlg., S. 4S2 ist angegeben: 
„Wasser entzieht den Kristallen halbgesftttigt kohlensaures Kali neben 
halbgesftttigt kohlensaurer Magnesia und läfst 4MgO, 3 CO,, 4H,0/' 

Als Quelle hierfür wird Bbrzeuüs (Ann, Chim. Phys. 14, 870) genannt. 
Die betr. Stelle im französischen Original (1. c.) lautet indessen wörtlich: „II 
semblait, an premier abord, insoluble dans Teau pure ; mais, au bout de quelque 
temps, il s*7 r^duisit en poudre, et Teau se Charge de carbonate de potasse, 
laissant du carbonate de magn^sie indissons!'* Von der Bildung der Magnesia 
alba ist also im Original gar nicht die Rede. 

Dieselbe Arbeit von Berzeliüs, die in den Ann, Chim, Phys, 14 (1820), 
370 enthalten ist, findet sich a^ch im Joum, Chem.Phys, 31 (1821), 258-288, 
herausgegeben von Schweigoes u. Meinecke. Dort heifst es auf S. 264: „Mit 
Wasser Übergossen löst es sich anfangs nicht auf, nach einiger Zeit aber teilt 
es sich und dann wird das kohlensaure Kali vom Wasser aufgenommen, 
wfthrend die kohlensaure Talkerde zurückbleibt.^' 

Auch hier ist also von der Bildung von Magnesia alba nicht die Rede, 
sondern es wird nur gesagt, dafs Wasser das Salz in seine Komponenten zer- 
legt [unter kohlensaurem Kali ist hier nämlich das Bikarbonat zu verstehen, 
da im weiteren Verlaufe der Arbeit K,COa ^^^^ ^^^ basisch kohlensaures Kali 
betEeichnet ist]. 

In dem Lehrbuche der Chemie von J. Berzbuus, 3. Aufl., übersetzt von 
WÖBLER, Bd. 4, 1835, S. 310 heilst es dagegen: „Dieses Salz ist für sich selbst 
im Wasser unauflöslich und wird davon so zersetzt, dafs das Wasser zweifach 
kohlensaures Kali und zweifach kohlensaure Talkerde auszieht und Magnesia 
alba zurückl&fst'* 

Hierauf bezieht sich also die zitierte Angabe im Gmelik-Kraüt. 
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kohlensäurefreiem destillierten Wasser von 15^ geschüttelt, der un- 
gelöste Rest schnell abfiltriert und der Gehalt der erzielten klaren 
Lösung an Kalium, Magnesium und Kohlensäure gewichtsanalytisch 
ermittelt. In 25 ccm der Lösung wurden 0.1635 g Kohlendioxyd 
und in weiteren 25 ccm 0.0754 g Magnesia, sowie 0.0888 g Kali 
gefunden. Aus den angeführten Zahlen berechnet sich das Mole- 
kularverhältnis von KgO : MgO : COg zu 1 : 1.983 : 3.95, oder sehr an- 
genähert wie 1:2:4, entsprechend der Zusammensetzung des Doppel- 
salzes. Berechnet man, wieviel Kali und Kohlendioxyd im Doppel- 
salze mit 0.0754 g Magnesia verbunden sind, so berechnen sich 
0.0881 g K,0 und 0.1644 g CO,, in befriedigender Übereinstimmung 
mit den gefundenen Werten (0.0888 g K,0 und 0.1635 g CO,). 

Aus diesen Versuchsergebnissen geht zweifellos hervor, dafs 
bei der Behandlung mit kaltem Wasser das Doppelsalz zunächst 
als solches in Lösung geht. 

Als der Rest der klaren Lösung des Doppelsalzes kurze Zeit 
an der Luft stand, trübte sich die Flüssigkeit stark und es schied 
sich aus der Lösung ein kristallinischer Niederschlag von dreifach 
gewässertem Magnesiumkarbonat (MgCO,, 3H2O) aus, der die Wan- 
dungen des Oefäfses in Krusten überzog. 

Da durch ein nur 6 Minuten anhaltendes Schütteln mit Wasser 
eine gesättigte Lösung nicht zu erwarten, femer ein wesentlich 
längeres Schütteln mit Wasser aber ausgeschlossen ist, weil dann 
eine Abscheidung von Magnesiumkarbonat (MgCO,, 3H3O) aus der 
zuerst klaren Lösung erfolgen könnte, so erscheint es ausgeschlossen, 
die Löslichkeit des Salzes in Wasser genauer zu ermitteln. Nach 
dreistündigem Stehen von überschüssigem Kaliumsalz mit kaltem, 
reinem Wasser war z. B. die Abscheidung von feinkristallinischem 
Magnesium karbonat schon recht erheblich. 

Stets bedecken sich dabei die Wandungen des Oefafses, nicht 
nur in der unmittelbaren Nachbarschaft des noch unzersetzten 
Kaliumsalzes, mit einem Überzug von Magnesiumkarbonat, sondern 
es scheidet sich an der ganzen Berührungsfläche der Flüssigkeit mit 
den Gefäfswandungen das Magnesiumkarbonat krustenförmig ab. 
Daraus kann man schliefsen, dafs das feste Doppelsalz nicht direkt 
durch Wasser in seine Komponenten KHCO3 und MgCO, + 3H,0 
zerlegt wird, sondern dafs das Kaliumsalz zunächst als solches in 
Lösung geht, dann aber alsbald ein Zerfall des gelösten Salzes unter 
Abscheidung von MgCO, -|- ^B.^0 erfolgt. 
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Es ist bereits im Vorstehenden die Analyse eines durch eif- 
tägiges Behandeln des Doppelsalzes mit Wasser erhaltenen dreifach 
gewässerten Magnesiumkarbonats mitgeteilt worden (vgl. Analyse VII 
im Abschnitt 1). In der vom ausgeschiedenen Magnesiumkarbonat ab- 
filtrierten Mutterlauge wurden durch gewichtsanalytische Bestim- 
mungen in je 25 ccm Flüssigkeit die folgenden Mengen von Kali, 
Magnesia und Eohlendioxyd gefunden: 

Kali: 0.0961 g 
Magnesia: a) 0.0126 g, b) 0.0129 g 
im Mittel: 0.01275 g 
Kohlendioxyd: 0.1028 g 

Aus diesen Zahlen berechnet sich das Molekülverhältnis von 
K3O : MgO : CO2 = 1 : 0.31 : 2.30. 

Die Mutterlauge enthält also sehr viel weniger Magnesia, als 
der Zusammensetzung des Doppelsalzes entspricht und bei weitem 
der gröfste Teil der ursprünglich gelösten Magnesia hatte sich be- 
reits als MgCOg -f- 3HjO in fester Form abgeschieden. Auf Grund 
der analytischen Ergebnisse enthielt die Mutterlauge auf 2 Mol. 
KHCOj sehr annähernd 0.3 Mol. MgCO,. 

Behandelt man das Doppelsalz in einer verschliefsbaren Flasche 
mit Wasser, welches vorher mit Kohlendioxyd gesättigt wurde, leitet 
während der Einwirkung noch einige Male Koblendioxyd in die 
Flüssigkeit und schüttelt von Zeit zu Zeit um, so bleibt jetzt die 
Flüssigkeit auch nach 24 stündigem Stehen in der verschlossenen 
Flasche klar, während bei Anwendung von reinem Wasser — wie 
vorstehend beschrieben — schon nach 3 stündiger Einwirkung ein 
starker Niederschlag von MgCOg + 3H,0 entstanden war. 

Die bei Anwendung von kohlensäurehaltigem Wasser nach etwa 
24 Stunden von dem ungelösten und unzersetzten Doppelsalze ab- 
filtrierte Flüssigkeit, welche auch an der Luft stundenlang klar blieb, 
enthielt in 25 ccm: 

KaU: 0.0992 g, 

Magnesia: 0.0783 g, 

Kohlendioxyd: 0.2685 g. 

Z. «norg. Cham. Bd. 84. 18 
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Das spezifische Gewicht des Doppelsalzes bezogen auf Wasser 
von 18^ ergab sich zu 1.984;^ verwandt wurde zu dieser Bestimmung 
das Präparat I (vergl. Analyse I). 

Das Ealiummagnesiumkarbonat besitzt demnach ein nicht un- 
erheblich höheres spezifisches Gewicht, als das dreifach gewässerte 
Magnesiumkarbonat (1.808). 

b) Doppelsalz, K^CO,, MgCO, + 4H,0. 

Läfst man nach Deyillb (1. c.) an Stelle von Bikarbonat Ealium- 
sesquikarbonat' auf ein Magnesiumsalz einwirken^ so entsteht die 
Doppelverbindung EjCO,, MgCO,, 411^0; die Substanz ist nach den 
Angaben von Deyille nicht immer homogen, sondern enthält häufig 
KHCO3, MgCOg + 4H,0 beigemengt. 

Es ist daher nach Deyille zweckmäfsiger, Magnesia alba 
(„magn^sie blanche'*) oder gewässertes Magnesiumkarbonat („magnösie 
hydrocarbonatÄ") 12—15 Stunden lang bei 60—70® mit Ealium- 
bikarbonatlösung zu digerieren. Dabei soll alsbald die Umwandlung 
des Magnesiumkarbonats in die kristallinische Doppelverbindung ein* 
treten. Dieselbe besteht aus kleinen geraden rhombischen Prismen, 
deren Seitenkanten abgestumpft sind, so dafs die Basis ein unregel- 
mäfsiges Sechseck bildet.^ 

Nach Deyille wird die Substanz durch kaltes Wasser schnell 
zersetzt. Durch die Analysen von drei verschiedenen Präparaten 
hat derselbe die Zusammensetzung der Verbindung mit aller Sicher- 
heit festgestellt. Wenn auch infolge der Zersetzlichkeit des Präpa- 
rates die Magnesiabestimmungen (gefunden von Deyillb im Mittel 
14.1 7^0» berechnet 13.697o) etwas zu hoch ausgefallen sind, so 
zeigt doch der hohe Ealigehalt (gefunden im Mittel 31.79 7o> be- 
rechnet 81.99 7o)> dafs zweifellos eine neue Verbindung vorliegt, da 
sich für das Bikarbonatdoppelsalz nur 1 8.38^0 K^O berechnen. 

^ Da das Doppelsalz durch Wasser leicht zersetzt wird, wurde zonftchst 
mit Hilfe des Pyknometers das spez. Gewicht desselben im Bezug auf wasser- 
freien Äther von 18^ ermittelt (gef. 2.760); eine Bestimmung des spez. Crew. 
des angewandten Äthers [bezogen auf Wasser von 18^] ergab die Zahl 0.T19. 
Das spez. Gew. des Doppelsalzes ist demnach 2.760 x 0.719 — 1.984. 

' Dbville (1. c. S. 78) stellt die Sesquikarbonatlösung her durch Kochen 
von möglichst konzentrierter Bikarbonatlösung, bei Anwesenheit von fiber- 
schüssigem, festem Bikarbonat. 

^ ,,Prismes droits rhoroboidauz, dout deux ar6tes verticales soat tranqu^ 
de maniöre que la base devient un hexagon irrögulier.*' 
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Dafs man nnter umständen durch Einwirkung von Kalium- 
sesquikarbonat auf Magnesiumsalze bei Zimmertemperatur auch 
das reine Bikarbonat Doppelsalz (KHCO3, MgCO,, 4HjO) erhält, 
zeigt die unter a) mitgeteilte Analyse des Präparates IV. 

Versuch 1. Dagegen läfst sich, entsprechend den Angaben 
Deyilles, dreifach gewässertes Magnesiumkarbonat leicht durch 
Digerieren mit Kaliumbikarbonatlösung bei 60 — 70^ in die Ver- 
bindung K,CO„ MgCO,, 4H,0 überführen. 

9 g MgCO, + SH^O wurden 21 Stunden lang im Erlenmeyer- 
kolben mit 50 g KHCO3 ^^^ ^0 ccm Wasser auf 60—70® erwärmt; 
dabei wurde von Zeit zu Zeit umgeschüttelt und das verdampfte 
Wasser durch frisches ersetzt. Das entstandene grofskristallinische 
Produkt wurde zur Entfernung der Mutterlauge und des beigemengten 
festen Ealiumbikarbonats auf der Saugflasche mit kaltem Wasser 
möglichst schnell ausgewaschen und an der Luft getrocknet 

Die Analysen la und Ib des lufttrockenen Präparates (I) zeigen, 
dafs zweifellos die Verbindung KjCOj, MgCOj, 4H,0 vorliegt; das 
molekulare Verhältnis von K^O zu MgO ergibt sich im Mittel zu 
1 : 1.05. 

In sehr einfacher Weise läfst sich, wie ich gefunden, die Doppel- 
verbindung auch dadurch herstellen, dafs man einen grofsen Über- 
schuJs konzentrierter Ealiumkarbonatlösung auf Magnesiumchlorid- 
lösung einwirken läfst. 

Versuch 2. Angewandt 20 g MgCl, + 6H,0 und 40 g K,CO,; 
Gesamtvolumen der gemischten Lösungen 100 ccm. Der zuerst ent- 
stehende amorphe Niederschlag ging allmählich in das kristallinische 
Doppelsalz über; nach zwei Tagen wurde dasselbe abgesaugt und 
mit Wasser möglichst schnell auf der Saugflasche ausgewaschen. 
Da K3CO3, MgCOg, 4H3O durch Wasser energischer zersetzt wird 
als das Bikarbonatdoppelsalz, so ist ein zu langes Auswaschen zu 
vermeiden; infolge der Zersetzlichkeit weisen auch noch die letzten 
Wasch Wässer stets einen Gehalt an K^COg auf. Die Analysen IIa 
und IIb zeigen die Zusammensetzung des im Vakuumexsikkator über 
PjOg getrockneten Präparates II. 

Während das vorstehend beschriebene, grobkristallinische, bei 
60 — 70® mit KHCO3 erhaltene Präparat I schon nach 1 — 2tägigem 
Liegen an der Luft den angeführten Glühverlust von 40.04 bezw. 
40.25% zeigte und im Vakuumexsikkator über P3O5 nicht weiter 
an Gewicht verlor, besitzen die viel kleineren Kristalle des mit 
Kaliumkarbonat erhaltenen Präparates die Eigenschaft, beim Liegen 

18* 
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an der Luft nur sehr schwer das mechanisch beigemengte Wasser 
abzugeben. 

Der Olühverlust des Präparates II betrug z. B. nach: 

2tägigem Liegen an der Luft 55.31 ^o^ 
4 n jj » jj j> 50.69 Iq, 

im Vakuumexsikkator getrocknet 40.54 7o« 

Versuch 3. Ausführung und Substanzmengen wie im Ver- 
such 1, das Gesamtvolumen der gemischten Lösungen betrug aber 
200 ccm. 

Die Zusammensetzung der nach 2 Tagen abgesaugten und im 
Vakuumexsikkator über P20g getrockneten Substanz III zeigt die 
Analyse III. 

Versuch 4. Wie 1, aber Gesamtvolumen 110 ccm. 

Die Analysen des auf der Saugflasche mit Wasser gewaschenen 
und im Vakuumexsikkator über P^Og getrockneten Salzes IV er- 
gaben die unter IV a und IV b angeführten Werte. 

Versuch 5. Läfst man in überschüssige Ealiumkarbonatlösung 
tropfenweise Magnesiumsalzlösung unter ümschütteln einfliefsen, so 
löst sich der zunächst entstehende amorphe Niederschlag auf. In 
eine Lösung von 20 g KjCOg in 80 ccm Wasser konnten z. B. 
ca. 25 ccm einer lO^o^gon Lösung von MgCl, + 6H,0 bis zum Ein- 
treten einer dauernden Trübung eingetropft werden. Aus dem klaren 
Filtrat schied sich das Doppelsalz K3CO3, MgCOg + 4aq in Kristallen 
von etwa 1 mm Durchmesser aus; die Kristalle wurden abgesaugt, 
durch Pressen zwischen Fliefspapier von der anhaftenden Mutterlauge 
befreit und getrocknet. Die Ausbeute betrug ca. 2.5 g. Vergl. die 
Analysen Va und Vb. 

Auch in einer 50 ^/^ igen Kaliumkarbonatlösung löste sich der 
bei tropfenweisem Zusatz von Magnesiumchloridlösung zuerst ent- 
Htehende Niederschlag beim Umschütteln wieder auf; zu 10 ccm der 
50^0 igen Potaschelösung konnten z. B. bis zum Eintritt dauernder 
Trübung etwa 6 ccm 10 böiger Lösung von MgCl, + 6HjO zugesetzt 
werden. Aus dem klaren Filtrate schied sich ebenfalls das Doppel- 
salz KjCOj, MgCOj + 4H2O aus. 

(S. Tabelle, S. 277.) 

In allen Präparaten ist der Glühverlust gröfser, als der Rech- 
nung entspricht; wahrscheinlich ist demzufolge allen Proben eine 
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Zasammenstellung der Analysen. 



Berechnet für 




Gefunden 


im Präparat: 


MgCO,, 
K,C0„4H,0 


I 


II 
T^ b 


m IV V 


a b a b 


K,0 =31.99% 


31.24 81.19 


30.90 80.88 


30.70 31.48 81.12 — 80.79 


MgO- 13.69 


13.88 14.00 


14.17 14.17 


14.04 13.54 14.07 14.17 18.90 


CO, =29.86 


29.89 30.00 


30.05 30.02 


29.81 29.88 29.98 - - 


H,0 »24.46 


25.13 24.85 


24.88» 24.98» 


25.45» 25.10» 24.88» — — 



100.00% 100.14 100.04 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 
Glähver- 
luBt: 39.39 % 40.04 40.25 40.60 40.54 40.73 — 40.26 40.62 40.65 

kleine Menge von MgCO,, 3H,0 beigemischt, wofür auch der Um- 
stand spricht, dafs der Gehalt an E^O stets etwas geringer als der 
theoretische gefunden wurde. 

Da das Doppelsalz durch Wasser leicht zersetzt wird, so sind 
zur Darstellung desselben natürlich möglichst konzentrierte Kalium- 
karbonatlösungen zu wählen; mit verdünnten Lösungen ist ein reines 
Salz nicht zu erzielen, selbst wenn K3CO3 im beträchtlichen Über- 
schufs vorliegt. 

Elrwähnt sei, dafs es bei der Darstellung des Doppelsalzes mit 
Ealiumkarbonat nicht angängig ist, Magnesiumchlorid etwa durch 
Magnesiumsulfat ersetzen zu wollen; in dieser Weise hergestellte 
Doppelsalze waren stets schwefelsäurehaltig; ein Präparat enthielt 
z. B. 5.8 7o SO3. Im Anschlufs daran sei bemerkt, dafs H. Rose* 
bei der Fällung von kalter Magnesiumsulfatlösung (1 : 10) mit über- 
schüssiger Potaschelösung (1 : 10) — er verwandte auf 1 Mol. MgSO^^ 
2 Mol. K3CO3 — einen stark kalihaltigen Niederschlag erhielt, der 
nach 24 Stunden abfiltriert, zwischen Fliefspapier geprefst und bei 
100^ getrocknet, die folgende Zusammensetzung zeigte: 

MgO = 35.48 7o 
K,0 = 11.627, 

CO3 = 34.127, 

S03= 2.087, 
H30 = lü.707, 

100.007,. 

H. Rose betont auch bereits, dafs das im Niederschlage ent- 
haltene Kaliumkarbonat wohl eine Verbindung mit Magnesiumkarbonat 



^ Die Wasserbefitimmang erfolgte aus der Di£ferenz. 
• Pogg. Ann. 84, 461. 
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eingegangen sei und bezieht sich dabei auf die Arbeit von DevüiIiB. 
Auch in der von Rose untersuchten Fällung waren nicht unerheb- 
liche Mengen von Schwefelsäure (2.08 7o SO,) enthalten. Erwähnt 
sei endlich noch, dafs Bonsdorf ^ bei Gelegenheit der Analyse eines 
neuen Minerales die gewichtsanalytische Fällung des Magnesia durch 
Potaschelösung erörtert und dabei von der Bildung der ,^ohlen- 
sauren Eali-Talkerde^' spricht, ohne jedoch irgend eine weitere Einzel- 
heit zu bringen. 

Erwärmt man MgCO, + 3 H^O mit konzentrierter Ealiumkarbonat- 
lösung und filtriert, so scheiden sich aus dem Filtrat nach einiger 
Zeit Kristalle von E^CO,, MgCO,, 4H,0, aber doch in so geringer 
Menge ab, dafs die erhaltene Substanz zur Analyse nicht ausreichte. 

Übergielst man das Doppelsalz mit Wasser und erhitzt bis zum 
Sieden, so entsteht ein voluminöser amorpher Niederschlag von 
Magnesia alba; bei längerem Stehen in der Kälte wandelt sich der- 
selbe gröfstenteils in kristallisiertes MgCO, + SH^O um, yoraus- 
gesetzt, dafs das Sieden nicht zu lange Zeit währte. 

3. Hatrium-Magnesinmkarbonat 

Bebzeliüs^ gibt an, dais Magnesiumchlorid oder Nitrat, niit 
überschüssigem Natriumbikarbonat versetzt, ein Doppelsalz liefere, 
welches der Kali Verbindung KHGO,, MgCO,, 4H,0 analog zusammen- 
gesetzt sei, aber durch Wasser weniger leicht zersetzt werde. 
H. Deville' erhielt indessen in dieser Weise stets nur MgCO,, 
3H2O und NöBGAABD* bei zahlreichen, vielfach variierten Versuchen 
je nach der Temperatur MgCOj, 3HjO oder MgCOj, SH^O. 

Zweifellos liegt in diesem Falle ein Irrtum von Bbrzelius vor 
und hat er wahrscheinlich keine Analyse des Salzes ausgeführt. 
Auch der Verfasser erhielt durch Einwirkung von Natriumbikarbonat 
auf Magnesiumsalzlösungen bei Zimmertemperatur in Übereinstimmung 
mit den Angaben von Deville und Nörgaabd stets nur MgCO, + 
3H2O (vergl. den Abschnitt über dreifach gewässertes Magnesium- 
karbonat). 

Die von Beezeliüs angenommene Verbindung NaHCO,, MgCO-, 
4H,0 existiert demnach nicht. 

^ Pagg. Arm, 18, 126. 

' Lehrbuch d. Chemie von J. Berzbltos, 8. Aufl., äbersetzt von W6hi.be, 
Bd. 4, S. 311. 

» Arm. Chim, Phya. [8] 33, 89. 

* R. Danake Vid, Selox, Skr. [5] 2 (1850), 54. 
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Dagegen hat Nöboaabd (L c.) (lurch Elinwirkang von Na^CO, 
auf Magnesiumsulfatlösung bei niederer Temperatur (unter 10^ das 
Doppelsalz Na^CGj, MgCO, + 16H,0 und Dsyillb (1. c.) auf einem 
anderen Wege die wasserfreie Doppelverbindung MgCO,, Na^CO, 
erhalten. 

Mit der Untersuchung des von Nöbgaabd hergestellten, sehr 
zersetzlichen und nur bei niederer Temperatur entstehenden Doppel- 
salzes habe ich mich bisher nicht näher befafst, wohl aber habe 
ich versucht, das DsviLLEsche wasserfreie Salz darzustellen. * 

Es erscheint bemerkenswert, dafs sich Kalium und Natrium 
bezüglich der Bildung von Magnesiumdoppelsalzen durchaus ver- 
schieden verhalten. Während Magnesiumsalze, mit überschüssigem 
Ealiumkarbonat versetzt, das Doppelsalz K^CO, + MgCOg + 4B^0 
liefern, ist ein Doppelsalz in analoger Weise mit Natriumkarbonat 
nicht zu erzielen. In dem Abschnitt 1 über Magnesiumkarbonat 
ist bereits mitgeteilt, dafs man bei Verwendung eines grofsen 
Überschusses von Natriumkarbonat (auf 1 Mol. MgSO^, 3 Mol. 
Na^COj) das dreifach gewässerte Magnesiumkarbonat (vergl. Präpa- 
rat m von MgCOj, SH^O) und kein Doppelsalz erhält 

Läfst man femer MgCO, + SH^O mehrere Tage bei Zimmer- 
temperatur mit gesättigter Natriumkarbonatlösung unter zeitweiligem 
Umschütteln stehen, so findet eine Doppelsalzbildung nicht statt, 
vielmehr bleibt das Magnesiumkarbonat in der Sodalösung ganz un- 
verändert. 

Auch bei dem folgenden Versuche trat keine Doppelsalzbildung 
ein. Zu einer Lösung von 10 g MgSO^ + 7H,0 in 25 ccm Wasser 
wurde eine bei 38^ hergestellte Lösung von 53 g Na^COg -f- lOH^O 
in 20 ccm Wasser gefügt [auf 1 Mol. MgSO^ demnach über 4 Mol. 
Na^CO,]. Die vom entstehenden amorphen Niederschlag abgesaugte 
Mutterlauge enthielt neben dem grofsen Überschufs an Na^COg etwas 
Magnesium in Lösung; aber auch unter diesen Bedingungen kristalli- 
sierte nach mehrtägigem Stehen aus der Flüssigkeit nur MgCO, + 
3H,0 aus. 

Weiter wurde Magnesiumsulfatlösung mit der äquivalenten 
Menge von Soda gefällt, der amorphe Niederschlag abgesaugt, und 
mit konzentrierter Sodalösung in grofsem Überschufs verrührt Nach 
2stündigem Erwärmen der Mischung auf 60 — 70^ war dieselbe zu 
einer gelatinösen Masse erstarrt [von der Beschaflfenheit der Kiesel- 
gallerte oder des koagulierten Eiweifses]. Darauf wurde das gelatinöse 
Produkt mit Wasser verrührt, kurze Zeit Kohlendioxyd eingeleitet 
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und weiter 19 Stunden lang auf 60 — 70® erwärmt. Nunmehr war 
ein körnig-kristallinisches Produkt entstanden, welches sich unter dem 
Mikroskop bei SOOfacher Vergröfserung als aus einheitlichen^ kaffee- 
bohnenartigen, rundlichen Körnchen bestehend erwies. Ein Natrium- 
doppelsalz lag indessen nicht vor, da dafs mit kaltem Wasser aus- 
gewaschene Produkt nach dem Glühen auf 0.9125 gMgO nur 0.0360 g 
Na^COg enthielt (molekulares Verhältnis von Na,0 zu MgO rund 
1 : 70). 

Dafs das Natrium sich hier — wie auch in vielen anderen 
Fällen — durchaus verschieden vom Kalium verhält und nicht so 
leicht Magnesiumkarbonatdoppelsalze liefert, ergibt sich auch schon 
aus dem Umstände, dafs die nach dem Magnesiaverfahren erhaltene 
Potasche kein Natrium enthält. 

Bekannt ist femer, dafs bei der analytischen Trennung der 
Magnesia von den Alkalien nach dem von Schaffootsoh ^ be- 
schriebenen Verfahren (Fällung der Magnesia als MgCO,, Am^CO,, 
4R^0 durch überschtLssiges Ammoniumkarbonat) der Niederschlag bei 
Anwesenheit von Kalisalzen nicht auswaschbares Kali enthält, da- 
gegen Natrium in die Kristalle des Magnesiumammoniumkarbonats 
nicht eingeht; aus diesem Grunde ist bei Gegenwart von Kalisalzen 
die durch Glühen des Niederschlages erhaltene Magnesia durch Aus- 
waschen vom beigemengten Kaliumkarbonat zu befreien. 

Deyille* stellt wasserfreies Natriummagnesiumkarbonat dar 
durch Digerieren von Magnesia alba mit Natriumbikarbonat bei 60 
bis 70 ^ Nach Deville verwandelt sich die Magnesia alba in kleine 
Kristalle, von denen einige unter dem Mikroskop als hexagonale 
Prismen mit Pyramide erscheinen und kleinen Quarzkristallen sehr 
ähnlich aussehen sollen. Die von Deville angeführten Analysen 
von zwei Präparaten fuhren zweifellos zu der Formel MgCO,, Na^COj. 

Ohne weiteres gelang indessen dem Verfasser die Darstellung 
des DEYiLLEschen Salzes nicht. 

a) 5 g käufliche Magnesia alba wurde mit 15 g NaHCO, und 
100 ccm Wasser unter ümschütteln und Ersatz des verdampfenden 
Wassers 21 Stunden lang auf 60 — 70^ erwärmt. Die Bildung von 
Kristallen des DsviLLEschen Salzes konnte unter dem Mikroskop 
auch bei stärkster Vergröfserung nicht wahrgenommen werden. 
0.8077 g des erzielten, auf der Saugflasche mit Wasser gewaschenen 

» Pogg. Ann. 104, 482. 

* Ann. Chim. Phys. [3] 33, 89. 
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und daranf geglühten Produktes enthielten 0.7917 g MgO und O.Ol 60 g 
Na,C03 ; von der Bildung des DsviLLESchen Salzes konnte also nicht 
die Bede sein. 

b) In der Annahme^ dafs die Magnesia alba nicht genügend 
reaktionsfähig sei, wurde eine Lösung von 20 g MgSO^ + 7H2O mit 
der äquivalenten Menge von Na^COg gefällt, der amorphe Nieder- 
schlag abgesaugt, darauf mit 200 com Wasser, sowie 28 g NaHC03 
verrührt und 22 Stunden lang auf 60 — 70^ erwÄrmt. Schon nach 
etwa einstündigem Erwärmen war der Niederschlag kristallinisch 
geworden und in MgC03 + SH^O übergegangen; eine Natriumdoppel- 
salzbildung war indessen auch nach 22 Stunden nicht eingetreten, 
denn in dem ausgewaschenen und geglühtem Produkte waren auf 
0.2224 g MgO nur 0.0106 g Na^CO, enthalten. 



Während das Digerieren mit Natriumkarbonat oder mit Natrium- 
bikarbonat für sich nicht zum Ziele führte, gelang eadlich die Dar- 
stellung des DBvHiLESchen Doppelsalzes, als eine Sesquikarbonat- 
lösung verwandt wurde, bezw. eine Lösung, welche gleichzeitig 
NajCOj und NaHCOj enthielt. Die Herstellung der betreffenden 
Lösung erfolgte durch Kochen von festem Bikarbonat mit Wasser 
mit der Mafsgabe, dafs noch festes Salz ungelöst blieb. ^ 

Eine Lösung von 20 g MgSÖ^ + 7H,0 wurde unter Umschütteln 
mit der äquivalenten Menge von Soda gefällt, der entstandene amorphe 
Niederschlag alsbald abgesaugt, mit übersdhüssiger Sesquikarbonat- 
lösung verrührt und 26 Stunden auf 63 — 65® erwärmt, wobei das 
verdampfende Wasser ab und zu durch frisches ersetzt wurde. 

Nach 1^2 stündigem Digerieren war der amorphe Niederschlag 
zunächst in schön kristallinisches MgCOg + SE^O übergegangen, 
nach insgesamt 26 stündigem Digerieren liefs sich aber bei mikro- 
skopischer Betrachtung Magnesiumkarbonat nicht mehr erkennen, 
vielmehr war ein sandiges, kristallinisches, glänzendes Produkt ent- 
standen, das sich unter dem Mikroskop als aus anscheinend regu- 
lären Oktaedern bestehend erwies, um das Auskristallisieren von 
Na^CO, und NaHCO, möglichst zu vermeiden, wurde die Mutterlauge 
noch warm abgesaugt und das Salz mit kaltem Wasser gut nach- 
gewaschen. 

' Deville operiert zwar auch hftufig mit Sesquikarbonatlösungen (1. c. 
S. 78), aber er spricht bei der Darstellung des Natrium doppelsalzes speziell 
vom Digerieren mit Natriumbikarbonat (1. c. S. 89j. 
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Die Mutterlauge enthielt kein [oder doch nur Spuren] von Magne- 
sium gelöst 

Die Analyse des einen Tag an der Luft getrockneten Salzes 
ergab die folgenden Werte. 



Berechnet für 




Gefanden 




Devilli fand 


Na,CO„ MgCO,: 




a 


b 




im Mittel: 


MgO = 21.19% 




21.07 


21.20 




21.25 


Na,0 = 82.61 




82.02 


81.82 




82.26 


CO, = 46.20 




45.90 


45.80 




45.89 


100.00 % 


H,0 = 


1.04 


1.18 


(Dififerenz) 0.60 



100.08 100.00 100.00 

Beim Glühen des Salzes tritt ein heftiges Dekrepetieren und Zer- 
stäuben ein, so dafs das Erhitzen bei der Ausführung der Analyse 
nur mit grofser Vorsicht erfolgen darf, während die Ealiumdoppel- 
salze ein Zerstäuben beim Glühen nicht beobachten liefsen. Ans 
den analytischen Ergebnissen folgt, dafs zweifellos das DEYiLLBsche 
Salz Na^COg, MgCOj [mit einer geringen Beimengung von mecha- 
nisch zurückgehaltenem Wasser] vorlag. 

Die Verbindung wird durch kaltes Wasser nur wenig an- 
gegriffen; schüttelt man sie mit Wasser, so lassen sich im Filtrate 
nur Spuren von Magnesium- und Natriumkarbonat nachweisen; kochen- 
des Wasser greift etwas mehr an, aber immerhin gehen auch bei 
100^ und nicht zu langer Einwirkung des Wassers nur ganz kleine 
Mengen von Na^GOg in Lösung, so dafs das Filtrat auf Zusatz Yon 
BaClj höchstens einen ganz geringen Niederschlag von BaCO, liefert 

Deville (1. c.) macht darauf aufmerksam, dafs das Salz dem 
Dolomite MgCOg, CaCOg analog zusammengesetzt sei und anscheinend 
auch die gleiche Eristallform zeige. 

Es ist bereits erwähnt, dafs sich dagegen das vom Verfasser 
erhaltene Salz unter dem Mikroskope als aus anscheinend regulären 
Oktaedern bestehend erwies. Um indessen über die Eristallform 
näheren Aufschlufs zu erhalten, ersuchte ich Herrn Professor 
Dr. W. Müller, das erhaltene Natriumdoppelsalz in dieser Be- 
ziehung zu untersuchen. 

Herr Prof. Müllbb hatte die Freundlichkeit, mir darüber wie 
folgt zu berichten: 

„Das mir vorliegende Präparat erscheint dem blofsen Auge als 
ein feines weifses Pulver, unter dem Mikroskop jedoch als ein Hanf- 
werk zierlicher Eriställchen mit lebhaft spiegelnden Flächen. 
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Die Erist&llchen sind yollkommen isometrisch, also nach allen 
Richtungen des Baumes gleich entwickelt und zeigen eine auffallende 
Ähnlichkeit mit dem regulären Oktaeder mit untergeordneten kombi- 
natorischen Flächen an dessen Ek^ken. 

Sie gehören indefs nicht dem regulären Kristallsystem an, zeigen 
vielmehr bei Anwendung polarisierten Lichtes deutliche Doppel- 
brechung und sind mithin in eins der nicht regulären Systeme zu 
verweisen. 

Wegen der aufserordentlichen Kleinheit der Kriställchen und 
ihrer lebhaft spiegelnden Flächen, welche bewirken, dafs infolge 
der Totalreflexion die Kombination noch verwickelter erscheint, ist 
die Entscheidung, welches Kristallsystem vorliegt, nicht ganz leicht. 

Die Ausbildung der Kristalle und ihre Auslöschungsrichtungen 
nötigen mich jedoch zu der Annahme, dafs dieselben dem tetra- 
gonalen Kristallsystem angehören und der Hauptsache nach aus 
einer Pyramide bestehen.^' 

Isomorphie mit Dolomit liegt demzufolge beim Natriumdoppel- 
salze MgCO,, Na^COg nicht vor. 

4. Ammonium-Magnesiumkarbonatdoppelsalze. 

In der Literatur werden zwei Ammoniumdoppelsalze beschrieben, 
(NH^),C08, MgCOj, 4HjO und NH^HC03, MgCOj, 4H2O, die den 
entsprechenden Kalumdoppelsalzen vollkommen analog zusammen- 
gesetzt sind. 

Nach Angaben von R. Engel, die in neuerer Zeit erschienen 
sind,^ soll indessen das letztgenannte Doppelsalz nicht existieren. 
Mischt man nach Engel mit Kohlensäure gesättigte Lösungen von 
Ammoniumbikarbonat und von Magnesiumbikarbonat, so kristallisiert 
beim Stehen des Gemisches an der Luft nur MgCOj, (NHJ,COj, 
4H,0 aus. Engel meint, dafs das dem Kaliumsalze KHCO3, MgCO,, 
4H3O entsprechende Ammoniumsalz in der Literatur zwar angefahrt 
werde [im Dictionaire von Wubtz, Bd. II, S. 277, sei seine Ent- 
deckung irrtümlicherweise Favre zugeschrieben], dafs aber in Wirk- 
lichkeit diese Verbindung seines Wissens überhaupt niemals von 
einem Forscher beschrieben worden sei („il n'a du reste 6t^ decrit, 
k ma connaissance, par aucun exp6rimentateur^^). 

In dieser Beziehung befindet sich indessen Engel im Irrtum; 



Compt. rmd, 129, 600. 
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sein Landsmann H. Deyille hat bereits im Jahre 1852^ das Salz 
NH^HG03, MgCOj, 4H2O [und aufserdem ein zweites, wasserreiches 
2(NH^HC03, MgCOj), 11H,0] dargestellt und beschrieben. 

Devilb stellt das Salz NH^HCOj, MgCOj, 4H,0 durch Ein- 
Wirkung eines sehr grofsen Überschusses von Ammoniumbikarbonat 
auf ein Magnesiumsalz dar; das wasserreichere 8alz wird in gleicher 
Weise, aber bei sehr niedriger Temperatur erhalten. 

Die Verbindung mit 4 Mol. Kristallwasser bildet nach Deyili<b 
ein kristallinisch, körniges Pulver; er erhielt bei der Analyse des- 
selben die folgenden Ergebnisse: 

Ber. f. NH4HC0„MgC0„4H,0: 



NH, = 7.8 «/o 


7.28 


MgO = 17.8 


17.14 


2 CO, - 85.9 


87.87 


5H,0 == 89.5 


38.26 



100.0 7o 100.00 

Das Molekülverhältnis von MgO zu NH3 berechnet sich aus 
den angeführten Werten fast genau wie 1:1, zweifellos hat also 
Dbvillb das Salz NH^HCO,, MgCO,, 4HjO in Händen gehabt. 

Da indessen R. Engel die Existenz desselben bezweifelt, so 
wurden von dem Verfasser die folgenden Versuche angestellt. 

In 100 ccm einer lO^oig©^ Lösung von MgCl, + 6HjO wurden 
20 g festes Ammoniumbikarbonat eingetragen und gut geschüttelt 
Nach kurzer Zeit beginnt die Ausscheidung eines stark glänzenden, 
kristallinischen Niederschlages, der durch vorsichtiges Abgiefsen von 
dem am Boden befindlichen ungelösten Ammoniumbikarbonat ge- 
trennt, darauf abgesaugt und einmal möglichst schnell mit kaltem 
Wasser gewaschen wurde. Nachdem durch Pressen zwischen Fliefs- 
papier die Mutterlauge möglichst entfernt war, ergaben die aus- 
geführten Analysen das molekulare Verhältnis von NH, : MgO bei 
dem Präparate I wie 1:1.05, bei dem zweiten, in gleicher Weise 
hergestellten (II) wie 1 : 0.93. ^ Zweifellos existieren also — entgegen 
den Angaben von Engel — Doppelsalze, welche auf 1 Mol. NH^HCO, 
1 Mol. MgCOj enthalten. 

Da durch das Lösen des festen Ammoniumbikarbonats eine 



» Ann, Chim. Phya. [3] 35, 454—455. 
* Präparat I enthielt 12.73 ®/o MgO und 5.14 «/o NH,. 
II „ 12.07 „ „ 5.51 

Beide Präparate waren noch etwas feucht 
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beträchtliche Temperaturemiedrigung erfolgte, so ist auf Grund der 
DEYiLLEschen Angaben anzunehmen, dafs die wasserreiche Verbin- 
dung entstanden war, welche Deyille als einen weifsen, glimmer- 
artigen Niederschlag beschreibt. Deville macht bereits darauf auf- 
merksam, dafs die Ammoniumbikarbonatdoppelsalze ungemein leicht 
zersetzlich sind. Der Verfasser kann seinerseits diese Angabe nur 
bestätigen: die erhaltenen Produkte lieferten — mit Wasser über- 
gössen — alsbald Kristalle von dreifach gewässertem Salz und femer 
gingen auch die festen Kristalle des Ammoniumsalzes beim Liegen 
an der Luft unter Abgabe von Ammoniak, Kohlendioxyd und Wasser 
ziemlich rasch in MgCO,, SH^O über. Diese innerhalb verhältnis- 
mäfsig kurzer Zeit erfolgende Zersetzung liefs sich auch unter dem 
Mikroskope verfolgen. 

Im Vergleiche damit ist die Doppelverbindung (NHJjCOj, 
MgCOj, 4HaO viel beständiger. 



Wie bereits erwähnt, wurde ich bei der Darstellung und Unter- 
suchung von einigen der im Vorstehenden beschriebenen Verbindungen 
durch Herrn Al. Ringe mit Eifer und Elrfolg unterstützt; fCLr die 
gehabte Mühewaltung spreche ich dem Genannten auch an dieser 
Stelle meinen Dank aus. 

Charlottmburg, November 1902, 

Bei der Redaktion eixigegangen am 18. Januar 1903. 



Ober die Entstehung und Bedeutung von Natriumlegierungen 
bei der Icathodischen Polarisation.^ 

Von 
M. Sack. 

Mit 15 Figuren im Text 

Einleitung. 

Die Vorgänge bei der Entstehung von Wasserstoff und Sauer- 
stoff während der Elektrolyse von Wasser sind oft studiert worden. 
Auf Grund der Errungenschaften von Fabaday und Htttobf war 
bis zur Aufstellung der Lehre von den freien Ionen durch Abbhenius 
zur Erklärung des Mechanismus der Wasserzersetzung nur eine Vor- 
stellung möglich: Die die Elektrizität transportierenden Ionen ver- 
lieren an den Elektroden ihre Ladung. Bei der Elektrolyse von 
Säuren wird dabei an der Kathode Wasserstoff entladen; bei der 
der Salze und Basen — das betreffende Metallion. Wenn dieses 
letztere, wie es bei Basen und Salzen der Alkali- und Elrdalkali- 
metalle der Fall ist, mit Wasser reagiert, so wird nicht Alkali- 
bezw. Erdalkalimetall erhalten, sondern es erscheint anstatt seiner 
als sichtbares Endprodukt sekundär der Wasserstoff. Ähnlich yer- 
halten sich die Vorgänge an der Anode, von denen in dieser Ab- 
handlung nicht die Rede sein soU. 

Seit der Aufstellung der Dissoziationstheorie konnte dagegen 
die Wasserelektrolyse verschieden erklärt werden, und wenn wir die 
kathodischen Vorgänge in einer alkalischen Lösung ins Auge fiassen, 
so können aufser der älteren, bereits dargelegten Anschauung der 
sekundären Wasserstoffentwickelung noch folgende Annahmen ge- 

^ Vergl. Habeb und Sack, „Kathodenauflockerung und Kathodenzeratiubong 
als Folge der Bildung von Alkalilegierungen des ELathodenmaterialB*', ZeUtekr. 
f, Elektrochem. 8 (1902), 245; Uabeb, ,,Ober Legierungspotentiale und Deck- 
schichtenbildung; zugleich ein Nachtrag zu der Mitteilung über Kathoden- 
auflockerung und Zerstäubung^^ Zeitsehr. f. Elektrochem. 8 (1902), 541, und 
Habee, ,,The phenomenon of tEe formation of metallic dost firom cathodes'^» 
I^ansacf. Amer. Eleetroehem. Soc, 2 (1902), 189. 
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macht werden: 1. Das zwar wenig, aber doch etwas dissoziierte 
Wasser liefert den Wasserstoff, der an der Kathode entweicht, be- 
vor das viel unedlere Alkalimetall abgeladen wird; 2. sowohl der 
Wasserstoff wie das Alkalimetall entstehen primär, und als End- 
produkt erhält man sowohl primären wie sekundären Wasserstoff. 
Als Komplikation dieses letzteren Falles kann noch 8. angenommen 
werden, dsSa die entstehenden Stoffe eine Alkaliwasserstofflegierung 
eingehen, die durch Wasser wieder zersetzt wird. Soweit die Elek- 
trode bei dem Vorgang eine indifferente und unveränderliche ist, 
erschöpfen diese Fälle alle Möglichkeiten. Aber die Elektrode be- 
sitzt diese Eigenschaften im allgemeinen nicht. Es ist eine lange 
bekannte Thatsache, dafs abgeladener Wasserstoff namentlich in 
Palladium-, Platin- und Eisenkathoden eindringt. Die Vereinigung 
von abgeladenen Natriumionen mit Quecksilber ist ebenfalls eine 
wohlbekannte Elrscheinung. Andere Entladungsphänomene, bei denen 
eine sekundäre Wasserstoffentwickelung durch intermediäre Bildung 
von Alkalilegierungen des Kathodenmetalls zu stände kommt, werden 
in dieser Arbeit behandelt. Sie stehen zu den sogenannten Über- 
spannungserscheinungen jedenfalls in naher Beziehung. 

Den Gesichtspunkt primärer Entstehung von Wasserstoff aus 
Alkalien an der Kathode verdanken wir Le Blanc.^ Er stellte fest, 
dafs die Zersetzungsspannung der Alkalien (unter sich wie auch mit 
der der Säuren) übereinstimmte und deutete dieses Phänomen 
durch die einfachste sich bietende Vorstellung, dafs nämlich in allen 
Fällen dasselbe sehr verdünnte Ion, das Wasserstoff ion, aus der 
Lauge an der Kathode zu Wasserstoff entladen werde. Ihm wider- 
sprachen Arbhenius,^ sowie Jahn und Schönboge,' indem sie auf 
formal verschiedenen thermodynamischen Wegen zeigten, dafs, wenn 
der Wasserstoff in reversibler Art entsteht, auf den Weg seiner 
Entstehung (ob primär oder sekundär) nicht geschlossen werden 
kann, und die Unabhängigkeit des Zersetzungspunktes von der In- 
dividualität des Alkalis notwendig erwartet werden mufs. Experi- 
mentell wandte Abbhenius ein, dafs bei der Anwendung von Queck- 
silber als Kathodenmaterial die sichtbare Gasbildung erst mehrere 
Sekunden nach Stromschlufs einsetzt, was mit Le Blanc's Annahme 
unvereinbar wäre. 



^ Zeitachr, pkys, Chem. 8 (1891), 299. 

* Zeitaehr. phys. öhem. 11 (1898), 805. 

* Zeitaehr. phys. Ohem. 16 (1895), 45. 
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Gegen den experimentellen Einwand von Abbhenius erwiderte 
Le Blanc,^ dafis das erste Wasserstoffauflreten am Quecksilber zn 
leicht dem Auge des Beobachters entginge, weil die kleinen Bläschen 
sich zwischen den Quecksilbermeniskus und die Glaswand hinein- 
zwängen. Was die theoretischen Betrachtungen anbelangt, so ver- 
teidigte Le Blanc^ die primäre Wasserstoffabladung auch ans 
folgendem Grunde: Nach dem Prinzip der kleinsten Arbeitsleistung 
fällt kathodisch der edlere Stoff stets vor dem unedleren, so lange, 
bis durch weitgehende Verarmung an Ionen des edleren die Arbeits- 
fähigkeit der Vorgänge: 

edler Stoff + m ® -^ Ion des edlen Stoffs 
unedler Stoff + n ® -^ Ion des unedlen Stoffs 

gleich geworden ist. Wasserstoff ist edler als Natrium und wird 
deshalb, solange die H'-Ionen nicht abnorm verarmen, primär ent- 
stehen. Die primäre Wasserstoffentwickelung in Natronlauge hängt 
also von der Nachbildungsgeschwindigkeit der H'-Ionen ab, die nun 
freilich aus anderen GrtLnden' nicht gar grofs sein kann. Deshalb 
kann eine primäre Wasserstoffentwickelung in Natronlauge nicht 
eine flotte Elektrolyse unterhalten. Dieses Resultat, das durch die 
Diskussion von Le Blanc und Abbheniüs begründet wird, hat 
Nernst* ausgesprochen, welcher sagt, dafs die Wasserstoffabladung 
sowohl in primärer wie sekundärer Weise zu stände kommt.^ Nebnst 
steht aber weiter auf dem Standpunkte, dafs die Wasserstoff- 
entwickelung an der Kathode in Alkalilauge vom reversiblen Punkte 
ab zunächst primär ist, bis die Polarisation um einige Zehntel Volt 
gewachsen ist, und dafs das Einsetzen der sekundären Wasserstoff- 
entwickelung sich danach durch einen Knick in der Polarisations- 
linie markiert, den Glaseb,® Bose^ und schliefslich Coehn und 



» Zeitschr. phys, Chem, 13 (1894), 163. 

• Ibid., sowie 12 (1893), 383. 

* Ostwald, Lehrbuch d. allgem. Chem. 2 I (1893), 997. 

* Ber. deutsch, chem. Oes, 80 U (1897), 1547. 

^ Auf WiEDEBüso's abweichende Polarisationslehre {Wied, Ann, 51 [1894], 
302 und Zeitschr, phys. Chem. 14 [1894], 174) sei verwiesen; ebenao auf die 
merkwürdigen Beobachtungen von Abons {Wied. Ann, 41 [1890], 473), welche 
durch die WiEDEBüRo'sche Theorie gut erklärt werden, während sie sonst der 
Deutung grofse Schwierigkeiten bereiten. 

• Zeitschr. f. Elektrochem. 4 (1898), 355. 
' Zeitsohr, f. Elektrochem, 5 (1898), 158. 
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Dannenbesq^ nachher eingehend untersucht und bei 0.24 Volt über 
dem reversiblen Punkt, also bei 1.82 Volt gegen SauerstoflF in dem- 
selben Elektrolyten (lOfach normaler Kalilauge) bestimmt haben. 
Das Auffinden dieses Enickpunktes wird durch den ursprünglich 
von SoKOLOFP* angewendeten und von Nbenst und seinen Schülern 
ausgearbeiteten Kunstgriff ermöglicht, der darin besteht, dafs man 
die Anode möglichst grofs^ also unpolarisierbar, wäiilt, während die 
Kathode, die aus einer kleinen Spitze besteht, sehr leicht polari- 
sierbar ist 

Diese Seite der Sache ist von Gockel* bestritten worden. 
Gockel leugnet, dafs Knickpunkte überhaupt irgend welche aus- 
gezeichnete Punkte sind. Er vertritt die Anschauung, dafs die 
Spannungszunahme in der Polarisationslinie mit wachsender Strom- 
stärke stetig in Gestalt einer regelmäfsigen Kurve steigt. Diese 
Anschauung fand ihre Stütze in der früher von Jahn und Schön- 
book ^ gefundenen Identität zwischen der Krümmung der Polari- 
sationslinie und der logarithmischen Kurve. Nach dieser letzten 
Auffassung wären die Knicke durch sekundäre Prozesse hervor- 
gerufene Verzerrungen einer gekrümmten Linie, während nach der 
entgegengesetzten Meinung die stetig gekrümmte Linie eine schwache 
Deformierung der ähnlich verlaufenden geknickten Linie darstellt. 
Nun ist an Knickpunkten im allgemeinen, soweit sie dem Auftreten 
neuer Phasen entsprechen, jedenfalls nicht zu zweifeln. In den 
Fällen aber, wo keine neue Phase eintritt oder ihr Auftreten nicht 
nachzuweisen ist, ist es schwer, sich über die wirkliche Ekistenz 
des Knicks zu entscheiden. Der erwähnte zweite Knick in Alkali- 
lauge an der Kathode ist ein derartiger besonders schwierig zu 
deutender Fall. Auf eine intermediäre Abladung von K'- Ionen zu 
massivem Kalium kann er nicht zurückgehen, denn in diesem Falle 
müfste er nicht bei 0.24 Volt, sondern bei ca. 2.3 Volt über dem 
reversiblen Punkt, d. h. bei dem Potential des metallischen Kaliums 
liegen. Dafs er an sehr verschiedenen Metallen an derselben Stelle 
auftritt, macht es nach Coehn und Dannenbebg^ unwahrscheinlich, 
dafs er auf eine definierte Verbindung der Kathodenmetalle mit 



' Zeüschr. pkys. Chem. 38 (1901), 609. 

" WietL Ann. 68 (1896), 209; vgl. auch Helmholtz, Wied. Ann. 84 (1888), 787. 
» Zeitschr. phys, Chem. 32 (1900), 607. 

* Zeitsohr, phys. Cham.y 1. c, vergl. 18 (1895), 899 und 26 (1898). 385. 
»1. c. 
Z. anorfc. Chem. Bd. S4. 19 
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Kalium zurückgeht Nebnbt^ vermutete, daüs es sich hier um eine 
Verbindung handelt , die aus Alkalimetall und Wasser8to£P besteht 
CoEHN^ hat sogar versucht, aus der Verschiebung des Knickpunktes 
bei den Konzentrationsänderungen die Formel dieser Verbindung 
abzuleiten. Er kommt dabei zu dem Resultate, dafs es sich hier * 
um eine Verbindung handelt, wie sie bereits von Gay-Lussao und 
Thekabd' entdeckt und von Jacquelain' bestätigt wurde. Hier 
besteht aber eine Undeutlichkeit Die von Coehk f&r diese 
Verbindung abgeleitete Formel lautet KH,, während Tbgost und 
Hauteveuille,^ die sich auf die Versuche der älteren Forscher 
stützen, dieselbe sehr abweichend zu K^H analysiert haben. Neuer- 
dings fand nun allerdings Moissak,^ dafs die Verbindung K^H über- 
haupt nicht existiert, und dafs der einzigen Verbindung, deren 
chemische Darstellung ihm gelungen ist, die Formel KH zukommt 
Gegen die Annahme, dafs die Entstehung einer Verbindung EÜB, 
die Ursache f&r den zweiten Knickpunkt abgiebt, sind Bedenken 
namentlich vom chemischen Standpunkte aus zu erheben.* Die 



» 1. c. 

* Reeh, phys. chim. 1 (1811), 176; Dammer 2 H, (1894), 7. 

* Ann. Chim, Phys, [2] 74 (1840), 208; Dammkr 2 II, (1894), 7. 

* Ann. Chim, Phys, [5] 2 (1874), 273; Con^t rmd, 78 (1874), 807. 

* Cor/.pt rend, 184 (1902), 18, vergL auch 134 (1902), 71, 

* Eine Verbindung KH,, die aus K- und H- Ionen bei einem Potential 
entsteht, das nur um 0.24 Volt unedler als der Wert H/H'-Ionen im gleichen 
Elektrolyten ist, rnuls aus ihren Komponenten unter hohem Verlust an freier 
Energie entstehen, dessen Betrag aus folgendem isothermen reversiblen Kreis- 
prozeis hervorgeht: 

Ek@ ±:^ K' 
, + 2^ff© ±1^ 2H- 

KH, 



fKH- 
IH,+S 



^. 



Es ist also 



J&+ 2jeff- 8J5l = ^, 



wo A der Verlust an freier Energie bei der Bildung von BLH, — in Volt 
gedrückt — ist. 

Nun ist 
^ = das Potential K/K*-Ionen in starker Kalilauge -> 8.2 (Wosmobs, JSetfodbr. 

phys. Chem. 35 [1900], 818j. 
Eh » das Potential H/H -Ionen in starker Kalilauge ■> 0.8. 
El « das Potential des zweiten Knickpunktes in starker Kalilauge •■ l.M. 

Mithin A = 1.7 Volt » 1.7 x 23 110 - 89 287 cal. 

Setzen wir in erster Annäherung die freie Energie gleich der Beaktioiu- 
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Deutung des zweiten Enickpunktes mufs deshalb meines E^achtens 
als eine offene Frage bezeichnet werden. 

Aus den theoretischen Untersuchungen können wir kurz folgendes 
schliefsen. Von einer primären Abladung von Wasserstoffionen 
kann nur am Zersetzungspunkte und in der Nähe desselben die 
Rede sei. Bei höheren Kräften, also bei flotter Elektrolyse, ist fast 
aUgemein angenommen, dafs sekundäre Entladungsphänomene im 
Verlauf derselben stattfinden. Unter diesen sekundären Phänomenen 
ist intermediäre Bildung von Alkalilegierungen, die sekundär zer- 
fallen, besonders wichtig. Bei Quecksilberkathoden, an denen greif- 
bare Amalgambildung vor sich geht, ist diese Erscheinung eine alt- 
bekannte Thatsache. In neuerer Zeit haben nun Bbedio und 
Habeb^ Thatsachen aufgefanden, welche für eine Reihe anderer 
Kathoden zugleich auf chemischem Wege den Beweis gestatten, dafs 
die Wasserstoffbildung sekundär erfolgt Diese Thatsachen stehen 
im engen Zusammenhange mit einer anderen Gruppe von Er- 
scheinungen, die Habbb' aufgeklärt hat, den Auflockerungserschei- 
nungen an der Kathode. 

Die elektrochemische Legierungsbildung zwischen dem Kathoden- 
metall und einem abgeladenen Ion ist vom theoretischen Standpunkte 
erst in nenerer Zeit behandelt worden. Dafs sie ein sehr geläufiges 



wSrme, so würde dieses bedeuten, dafs die Bildung dieses Kaliumwasserstoffs aus 
den Elementen annähernd soviel Wärme pro Mol frei werden lälst, als die des 
Äthans ans Äthylen und Wasserstoff. Andererseits ist es bekannt, dafs der 
Kaliumwasserstoff ein äufserst unedler Stoff ist Die bisher stets midsglückte 
Einführung des zweiten Wasserstoffatoms in das Kaliumhjdrtir würde also 
eine hohe Affinität befriedigen. Es wird also durch die Deutung des zweiten 
Knickpunktes durch KH,-Bildung die Existenz nicht einer sonst bekannten, 
sondern einer unbekannten Verbindung vorausgesetzt, welche nicht etwa ähnlich 
unedel wie der bekannte Kaliumwasserstoff, sondern viel edler ist. Es ist 
femer nicht deutlich zu ersehen, welches chemische Verhalten des Kalium- 
wasserstoffis KH, gegen Lauge anzunehmen ist, um die Beobachtungen von 
GosBM und Dannenbsrg zu deuten. Coshn giebt einerseits für H/H*-Ionen 
einen ausgeprägten Knickpunkt am Quecksilber bei 0.44 Volt jenseits des 
Punktes für reversible Wasserstoffentwickelung an. Die H'-Ionen reichen also 
nach dieser Auffassung für eine rapide Wasserstoffent Wickelung aus, während 
sich die Kurve bei 0.24 Volt Überspannung nur sehr schwach knickt An 
anderen Metallen wieder ist der Wasserstoffknick sehr schwach ausgeprägt, 
und der KH,-Knick sehr stark. 

^ Ber. (kutsch, ehem. Oea. 31 III, (1898), 2741. 

' Z. anorg. Chem. 16 (1898), 447; vergl. Bran, Zeüsehr. f. EUkirochmn. 
8 (1902), 200. 

19* 
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Phänomen ist, dürfte zuerst Habeb^ ausgesprochen haben, nach 
dessen Meinung jeder galvanostegische Niederschlag auf dem Ghmnd- 
metall nur dann in technisch brauchbarer Form haftet, wenn beide 
sich oberflächlich mit einander legieren. In einer solchen Legierung 
wird der Regel nach die unedlere Legierungskomponente edler sein.^ 
als in freiem Zustande, und die Legierung wird sich gegen eine 
Lösung, welche die Ionen ihrer unedleren Komponente enthält, ver- 
halten, wie diese unedlere Komponente sich verhalten würde, wenn 
sie {\3lt sich allein in verdünntem Zustande^ also mit vermindertem 
Lösungsdruck, die Mektrode darstellte. Belege dafür sind zahlreich 
bekannt. Besonders elegant ist der qualitative Nachweis, den 
Raoült^ gebracht hat. Raoült zeigt, dafs ein Goldblättchen, mit 
Gadmiumdraht umwickelt, in Cadmiumsulfat, mit Zinkdraht in 
kochender konzentrierter Zinksulfatlösung, mit Zinndraht in siedender 
starker Zinnchloridlösung sich sofort mit einer Schicht von Cadmium 
bezw. Zink oder Zinn bedeckt. Femer ist zu erwähnen die Messing- 
fällung aus Kupfervitriollösung beim Eintauchen von Zink, und die 
Bronzefällung aus derselben beim Eintauchen von Zinn.^ Coehk* 
hat den Gegenstand später nach der Knickpunktsmethode verfolgt 
und bestätigt, dafs das Auftreten einer Legierungsbildung den E^nick- 
punkt bei einer Polarisation zu stände kommen läfst, die zu der 
Abscheidung des reinen Metalls noch nicht ausreicht Über die 
Legierungspotentiale besitzen wir femer eingehende Untersuchungen 
von Laübie® und von Hbeschkowitsoh.^ 

Für die Potentiale, bei denen sich eine Legierung aus ihren 
Ionen bildet, gelten die folgenden Gesetzmäfsigkeiten. Bildet sich 
das chemisch definierte Legierungsindividuum M^a M^h ^^s al^ -Ionen 
und 5i^-Ionen, wo wir der Einfachheit halber M^ und M^ als ein- 
wertig annehmen wollen, so gilt 

aM\ + hM\ ;:^ (a + h)Ei,® + M^aM^^ (1) 



^ Gh-ondrifs der techniBchen Elektrochemie auf theoretischer Grundlage. 
München und Leipzig 1898, S. 280. 

* Eine Ausnahme, wo die Legierung edler als eine jede ihrer Komponenten 
ist, siehe hei Ooo, Zeitsehr, phys. Cham. 27 (1898), 310. 

» Compt rmd, 75 (1872), 1108 und 76 (1878), 156. 

^ Myliüs und Fromm, Ber. deutsch, ehem. Oes. 27 (1894), 688. 687. 

* 1. c. 

« Joum. Chem, Soc. 58 (1888), 104; 55 (1889), 677; 65 (1894), ICSI; 
Phil. Mag. 38 (1892), 94. 

' Zeitaehr. phys, Chem, 27 (1898), 123. 
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{a + b)EL®^RTln 



-'M^a M^ 



Ott. X Ci, 



(2) 



a® 



Die Beziehung des Potentials der Legierung ^^^ bei dem diese 
Fällung stattfindet, zu den Einzelpotentialen von M^a ^nd M^^ ergiebt 
sich aus folgendem isothermen reversiblen Ereisprozefs. 

Es sei CjT, die Konzentration der 3f^- Ionen und Cjr, die der 
1^-Ionen. Wir denken uns folgendes System (Fig. 1): Im Baume I 
tauche M^ in eine Lösung von If^-Ionen; im Räume 11 i^ in eine 
Lösung von i^- Ionen; in III die 
Legierung in eine Lösung von 1^- 
und i^-Ionen. Die Wand a sei 
f&r ifj-Salz, aber nicht für i^- 
Salz; die Wand ß fdr if^-Salz, 
aber nicht für 1^-Salz durchlässig. 
Wir schicken isotherm und rever- 
sibel a® von M^ nach L und zu- 
gleich h ® von M^ nach L. An 
L fällt ein Mol MiaM^h, während 
aM^ und hM^ in Lösung gehen. 
Indem wir jetzt auf beliebigem 
reversiblen Wege ein Mol der 
Legierung M^a M^h in die Kom- 
ponenten spalten, haben wir den 
Anfangszustand hergestellt. Dieses 
l&fst sich folgendermafsen im Kreisprozefs darstellen: 




Fig. 1. 



r aM^ + üEm, ® ^^:±- aM\ 1 

A+ +{a+b)EL® 

Daraus folgt für den Betrag der freien Energie Ä im elektro- 
chemischen Mafse: 

Ä = aEM,F+ bEM.F'-ia + b)ELF, (3) 

Durch Benutzung des BegriflFs des elektrolytischen Potentials' geht 
dieses über in 



> Siehe Wilbmobe, Zeitschr. phy». Chem. 35 (1900), 291; 36 (1901), 92 und 
IUbbb, Zeitsehr. f. Elekiroehem, 7 (1901), 1048. 
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(a + h)Ei, = af^M, + hepM, -BT In Ci, X Cl. -^. (4> 

Wesentlich ist nun, dafs beim Umsatz von festen Stoffen mit 
festen Stoffen zu festen Stoffen die Wärmetönung im allgemeinen 
gleich der freien Energie ist^ so dafs wir, wenn wir das Zeichen «^ 
für .»ungefähr gleich'^ benutzen, setzen können 

wo Q die Lösungswärme ist f^ Ä = O geht diese Formel in den 
Ausdruck von Nebnbt^ ttber, den derselbe für Gemenge von Me- 
tallen abgeleitet hat. 

Ich habe nun einen speziellen Fall der Legierungsbildong Tom 
chemischen und physikalischen Standpunkte geprüft, indem ich es 
unternahm, die Verhältnisse der kathodischen Zerstäubung aufzu- 
klären, die Bbedig und Habeb' aufgefunden haben. Die von diesen 
Forschem beschriebenen Erscheinungen bestehen in einem Zerfliegen 
des Eathodenmaterials bei der Elektrolyse, das sowohl in SßLure wie 
in Alkali beobachtet wird. In Alkali ist das Phänomen viel nach- 
haltiger und typischer als in Säure. Taucht man nämlich eine be- 
liebige Anode und eine Eathode aus Blei oder gewissen anderen 
Metallen in eine stark dissoziierte Säure, wie Salzsäure, Schwefel- 
säure oder Salpetersäure von gröfserer Verdünnung oder in Alkali- 
lauge von beliebiger Eonzentration ein, und läfst man bei einer 
gewissen Spannung einen Strom durchgehen, so beobachtet man^ 
wie Teilchen des Eathodenmetalls in Form einer Staubwolke sich 
loslösen und in den Elektrolyten hineinfliegen. Der Vorgang hängt 
im wesentlichen von der Stromdichte an der Eathode ab, somit von 
der gewählten Spannung, indem für jedes bestimmte Metall, sowie 
für jeden Elektrolyten ein bestimmtes Minimum derselben zum Auf- 
treten der Zerstäubung notwendig ist Während in stark verdünnten 
Mineralsäuren nur Blei, Wismut und RosE^sches Metall das Zer- 
stäubungsphänomen zeigen, zerstäuben in Alkali aufser den genannten 
Metallen noch Quecksilber, Zinn, Thallium, Arsen und Antim(m. 
Quecksilber bedarf zur Zerstäubung sehr hoher Stromdicht^n. Am 
schönsten präsentiert sich das Phänomen bei Blei und Zinn in 
wässeriger Eali- und Natronlauge, deren Eonzentration, wie erwähnt, 



> Zeitachr. phys. Chem, 22 (1897), 589. 

* Ber. deutseh, ehern, Oes, 31 III (1898), 2741 und Zeitsehr. f. Ekktroehem, 
6 (1899), 40. Ältere, nur teil weise zutretende Angaben siehe bei Bbbd, Jounu 
Frankl Inst, (1895), April. 
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fjAst gleichgültig ist Der dabei entsteheode Blei- bezw. Zinnstaub 
ist so fein, dafs er durch chemischen Eingriff leicht verändert werden 
kann. Charakteristisch ist das Aussehen der Kathode nach Strom- 
unterbrechung. Sie zeigt nämlich abgerundete, gleichsam geschmol- 
zene £k)ken und Kanten, und erscheint an ihrer ganzen Oberfläche 
beim Blei schwarz, beim Zinn grauschwarz mattiert, d. h. auf- 
gelockert. Die anderen leicht schmelzbaren Metalle, Zink und 
Cadmium, zeigen weder Zerstäubung, noch gleich starke Auflockerung. 
Zur Erklärung dieser merkwürdigen Erscheinung wurde von Bbedig 
und Habeb angenommen, dafs sich durch den Anprall der H'-Ionen 
in Säure und der Na - bezw. K'-Ionen in Lauge gegen die Kathode 
eine Legierung an der Oberfläche derselben bildet, die aus dem 
Kathodenmetall einerseits, aus Wasserstoff, Natrium oder Kalium 
andererseits besteht.^ Der endgültige Beweis dieser Annahme wäre 
somit ein wichtiger Spezialfall des, wie schon erwähnt, nach Habeb's 
Ansicht weitverbreiteten Phänomens der elektrochemischen Legierungs- 
bildung. Diese Wasserstoff- bezw. Alkalilegierung zersetzt selbst- 
verständlich das Wasser, wobei der eine Bestandteil als Gas entweicht 
(H) oder in den lonenzustand zurückgeht (Na, K), während der 
andere in Form äufserst feinen Staubes sich von der Elektrode 
lostrennt. 

Die Annahme elektrochemisch sich bildender Legierungen ver- 
anlafste darauf Bbedig und Habeb, solche auf chemischem Wege 
darzustellen. Die von ihnen angestellten einleitenden Versuche 
wurden von Bbedig' kurz mitgeteilt. Im Anschlufs an dieselben 
habe ich auf der einen Seite die Potentiale der Blei- und Zinn- 
natride^ studiert, in ähnlicher Art, wie dies Hbbschkowitsoh (1. c.) ge- 



^ Eine neue Art Zentäabangsphänomene , welche Herr Billitzbb (Ber, 
deutseh. ehem. Qes. 35 [1902], 1929; Zeitschr. f. Elekirochem, 8 [1902], 659) an 
Silber und Quecksilber aufzufinden geglaubt hat, lasse ich hier unberührt, da 
sich durch Versuche von Habeb und Moniotte {Zeitsehr. f. Elektrochem. 8 [1902], 
549) ergeben hat, dals bei Herrn Billitzebs Versuchen Ammoniak an der 
Kathode entstand und in dem aus Silbemitrat bezw. Quecksilberoxydulnitrat 
bestehenden Elektrolyten die dunklen Wolken hervorrief^ welche Herr Billftzbr 
miÜsverständlich für zerstäubtes Metall ansprach. 

* Zeitsehr. f. Elektrochem. 6 (1899), 40. 

• Für die Natriumlegierungen ist von I'ammann {Zeitsehr. phys. Chem. 8 
[1889], 441) der kürzere Ausdruck „Natriate" benutzt worden. Dieser Bezeich- 
nongsweise haben sich Habeb und Sack (Zeitsehr. f. EUktrochem. 8 [1902], 245, 
541) angeschlossen. Es scheint indessen doch mifslich, einen Ausdruck festzu- 
halten, welcher mit der üblichen Nomenklatur nicht übereinstimmt Ein „Natriat^' 
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than hat, und auf der anderen Seite untersucht, ob die Ehrscheinnngen 
bei der Polarisation des Bleis und des Zinns in Natronlauge einfache 
Beziehungen zu den Potentialen dieser Legierungen erkennen lassen. 
Diese haben sich in der That ergeben. Ich will zunächst die Po- 
larisationsstudien beschreiben , um die Potentialmessungen an chemisch 
bereiteten Natriden daran anzuschliefsen und aus dem Vergleiche 
beider zu zeigen, dafs die Polarisationserscheinungen sich in der 
That erklären aus der intermediären Bildung derselben Natride an 
der Kathode^ die wir chemisch durch Zusammenschmelzen von Blei 
bezw. Zinn mit Natrium bereiten können. Das Verhältnis von Auf- 
lockerung und Zerstäubung wird auf diese Weise sehr deutlich her- 
vortreten, indem sich zeigen ¥rird^ dafs die Auflockerung eine Vor- 
stufe der Zerstäubung ist. 



Poiarisationsstudien. 

Die Polarisationsversuche wurden in der Art ausgeführt, dafs 
entweder Spitzen oder Flächen von Blei und Zinn, die letzteren in 
Gestalt ebener und nur einseitig dem Elektrolyten 
ausgesetzter Bleche als Kathoden in dreifach nor- 
maler Natronlauge dienten. 

Die Spitzen wurden hergestellt, indem ein fein 

zugespitztes Blei- oder Zinnfädchen in ein Glasrohr 

eingezogen y und der Zwischenraum zwischen der 

inneren Glaswand und dem Fädchen mit Paraffin 

ausgegossen wurde (Fig. 2). Es entstand so ein 

Fig. 2. Paraffincylinder, der vom Glasrohr umhüllt war, und 

in dessen Achse das Metallfädchen lag. Aus dem 

Paraffin ragte nur eine winzige Spitze heraus. Die 

Stromzufuhr erfolgte von der Rückseite des Paraffincylinders. Die 

Spitze war im Elektrolyten nach oben gerichtet, so dafs sich die 

Wasserstoffbläschen von ihr leicht loslösen konnten. 

Die Spi tzen versuche ^ wurden mit wenigen Ausnahmen in der 
Art ausgeführt, dafs von einer platinierten Platinplatte aus positiTer 




scheint, wie ein Plumbat oder Zinkat, ein Salz za bedeuten, in welchem eine 
Natrium-SauerstojQfverbindung die Rolle der Säure spielt. Für die Liegieningen 
des Natriums, von denen hier die Rede ist, erscheint der Ausdruck „Natride^, 
in Analogie zu Telluriden, Bonden, Siliciden besser geeignet Ich benatse den- 
selben deshalb im folgenden. 

' Siehe Nesnst, Glases, Bosb, 1. c. 
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Strom in einen Trog mit dreifach normaler Natronlauge eintrat, den 
er durch die untersuchte Spitze wieder verliefs. Bei der aus- 
gezeichneten Leitfähigkeit der dreifach normalen Natronlauge und 
den geringen Strömen, deren es wegen der Kleinheit der Spitze zur 
starken Polarisation bedurfte, ist das ÜHM'sche Gefälle in dem Troge 
sehr gering, und es genügte deshalb zur Messung der Polarisation, 
den Heber einer Veigleichselektrode in der Nähe der polarisierten 




Fig. 8. 

Spitze in den Trog einzuhängen, und die Spannungsdi£ferenz der 
Yergleichselektrode gegen die polarisierte Spitze nach der üblichen 
Kompensationsmethode mit einem empfindlichen Kapillarelektrometer 
als Nullinstrument zu beobachten. Als Yergleichselektrode diente 
die „Merkuroelektrode^S ^^^9 ^® folgt, hergerichtet war (Fig. 3). 
Auf dem Boden eines Erlenmeyerkolbens befand sich ein mit Queck- 
silberoxydul bedeckter Quecksilberspiegel von ca. 70 qcm Fläche. 
Auf demselben ruhte der Elektrolyt, bestehend aus normaler Natron- 
lauge, in welche ein Heber von 1 qcm Querschnitt tauchte, der am 
äufseren Ende mit einem Gipspfropfen versehen war und zugleich 
eine bis auf die Quecksilberschicht isolierte Stromzuführung enthielt 
Ich fand die Merkuroelektrode gegen Wasserstofi" in normaler 
Natronlauge 0.942 Volt positiv. Nach Smalb ist der Wert derselben 
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in relativer Zählung, wie Wilsmobb^ bemerkt, —0.132 (Vorzeichen 
bezogen auf die Lösung). Da die Säure -Alkali -Kette 0.806 Volt 
ausmacht, so stimmen Messung und Berechnung sehr nahe überein. 
Ich gebe sämtliche Potentialwerte im folgenden bezogen auf diese 
Elektrode und f&ge zur Orientierung in runden Klammem die um 
0.95 Volt verkleinerten Werte hinzu, welche mit genügender An- 
näherung als die Potentialdifferenzen gegen Wasserstoff im gleichen 
Elektrolyten (dreifach normale Natronlauge) betrachtet werden können. 
Diese in runden Klammem stehenden Zahlen besagen also, um 
welchen Betrag die Polarisation den Wert überschreitet, bei dem 
Wasserstoffionen am platinierten Platin aus dem gleichen Elektro- 
lyten reversibel zu Wasserstoffgas von Atmosphärendmck abgeladen 
werden können. 

Bei einigen an&nglichen Versuchen mit Spitzen benutzte ich 
die Merkuroelektrode nicht als Hilfselektrode, sondem als unpolari- 
sierbare Gegenelektrode, was in Hinsicht auf die Gröfse der Queck- 
silberääche im Vergleich zu der Feinheit der Spitze gerechtfertigt 
ist. In diesem Falle mufste indessen eine Korrektion für das 
ÜHH'sche Gefälle eingeführt werden, da der Flüssigkeitsweg von 
der Lösung der Normalelektrode bis zur Lauge, in der die Spitze 
polarisiert wurde, durch einen längeren, erheblichen Widerstand 
bietenden Heber erfolgte. Zu dem Ende wurde bei diesen Ver- 
suchen der Widerstand des Systems nach der KoHLBAüSCfifschen 
Telephonmethode gemessen und zu 355 Ohm gefunden, und in 
üblicher Art das Produkt aus Widerstand mal Stromstärke als 
Korrektion in Abzug gebracht. Diese Korrektion wurde dadurch 
kontrolliert, dafs die Spannung zwischen der polarisierten Spitze 
und einer zweiten Merkuroelektrode, die als Hilfselektrode verwendet 
war, gemessen wurde. Wenn die als Gegenelektrode dienende Mer- 
kuroelektrode sich polarisiert hätte, so müfste die Spannungsdifferenz 
zwischen ihr und der polarisierten Spitze nach Anbringung jener 
Korrektur gröfser sein, als das Spannungsgefälle zwischen der Hilfe- 
elektrode und der polarisierten Spitze. Sie erwies sich aber im 
Gegenteil um ein geringes kleiner. Die gröfsere Bequemlichkeit der 
zuvor beschriebenen Mefs weise, bei der die Spannungsdifferenz der 
polarisierten Spitze gegen die Merkuroelektrode als Hilfselektrode 
ermittelt wurde, veranlafste mich, weiterhin stets diese zu benatzen. 
Die Steigemng des polarisierenden Stromes wurde ohne Unterbrechung 



Zeitschr. phys. Ohem. 85 (1900), 325. 
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desselben mit Hilfe eines GefUllsdrahtes und Gleitschlittens bewirkt. 
Als Strommefsinstmment diente ein Galvanometer, dessen Empfind- 
lichkeit* pro Teilstrich 5.9 x 10"^ Ampfere betrag und dnrch Neben- 
schlüsse verkleinert werden konnte. 

Bei den Versuchen mit polarisierten Flächen bestand die Ka- 
thode aus einem Stück Blei bezw. Zinn, welches dem Elektrolyten 
eine ebene, kreisförmige Fläche 
darboty während Bänder und Bück- 
seite isoliert waren. Das Blei ge- 
langte in Form einer etwa 1 qcm 
grofsen Scheibe mit einem ström zu- 
fuhrenden Bleistiel zur Verwendung. 
Die Hinterseite, der Hals und die 
Kanten waren mit geschmolzener 
Guttapercha überzogen. Ich merke 
an, dafs sich eine gleich gute 
Isolation bequemer erreichen läfst, 
wenn man in geschmolzene und 
entwässerte Guttapercha so lange 
Paraffin einträgt, bis eine plastische 
und nicht mehr klebrige Masse 
entstanden ist, die in der Wärme 
sich leicht auftragen lälst und in 
der Kälte einen dichten Überzug 
bildet. Diese Masse wurde später 
bei den Auflockerungsversucben 
an Blei, Zinn und Zink verwendet 
und hat sich auch anderweitig 
bewährt^ — Beim Zinn wurde 
die Kathode anders angeordnet. 
In einem weiten Beagenzglas wurde 
seitlich und nahe am Boden ein 
kleines Platinfenster(von ca. 12 qmm 
Fläche) eingeschmolzen und feuer- 

fiüssig mit Zinn überzogen. Das Reagenzglas wurde mit Queck- 
silber gefüllt, und dieses als negative Stromzufuhrung benutzt 
Das Quecksilber kühlt die Zinnelektrode, was bei diesem Metall 
zweckmäfsig war^ da auch höhere Stromdichten hier zur Benutzung 




Fig. 4. 



^ Bkah, Z&iUchr. f, Elekirochem. 8 (1902), 



\t{ 
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kamen. Die hervortretenden Kanten des verzinnten Fensters wurden 
durch ringsum angebrachte Guttapercha der Stromwirkung ent- 
zogen. — An diesen ebenen Kathoden lag die von ELlbeb^ be- 
schriebene LüOGiN'sche Kapillare an, wie dies die Zeichnung (Fig. 4) 
angiebt. Die äufsere Dicke derselben betrug an ihrem unteren offenen 
Ende bei den beiden verwendeten Exemplaren 75 und 30 fA. Die 
Kapillare war ebenfalls mit dreifach normaler Natronlauge gefüllt. Bei 
der Anwendung dieser Kapillare findet man die Potentialdifferenz 
zwischen der polarisierten Elektrode und der Vergleichselektrode 
zuzüglich jenem Spannungsgefälle zwischen der Elektrode und der 
Mitte der Öffnung der anliegenden Kapillare. Dieses Gefälle ist 
aus dem Widerstand des Elektrolyten^ der Dicke der Kapillare und 
der Stromstärke an der bekannten Oberfläche der Kathode leicht 
zu berechnen. Im vorliegenden Falle ist dieser Wert so klein, dafs 
er vernachlässigt werden kann. Er ergiebt sich nämlich aus dem 
Ausdruck KDJ, wo K der spezifische Widerstand des Ellektrolyten 
(= ca. 3 Ohm für dreifach normale Natronlauge), D der halbe 
äufsere Durchmesser der Kapillare in cm (s 0.00375 für das 
stärkere Exemplar) und J die Stromdichte im Amp./qcm (» 1 für 
die Fläche von 1 qcm) ist, zu 0.01125 Volt. 

Bei den Messungen mit der Kapillare wurde besondere Sorgfalt 
darauf verwendet, die Leitung von der Kapillare zur Normalelektrode 
und von dieser zum Elektrometer auf das vortrefflichste zu isolieren, 
da bei dem hohen Widerstand des kapillaren Fadens leicht Mefs- 
fehler bei Vernachlässigung dieser Vorsicht auftreten können. Die 
Messung erfolgte nach der Kompensationsmethode mit Benutzung 
eines LiPPMANN'schen Kapillarelektrometers (hohe Form) als Null- 
instrument. 

Es wurden zunächst vier Versuche mit Bleispitzen in der Ab- 
sicht ausgeführt, um zu ermitteln, ob die Zerstäubung bei einem 
bestimmten Potential erfolgt. Auf die Verhältnisse bei sehr 
schwachen polarisierenden Kräften wurde dabei kein Gewicht ge- 
legt. Die benützten Spitzen waren in den ersten drei Versuchen sehr 
fein, sodafs das mit voller Empfindlichkeit benützte Galvanometer 
bei den zwei ersten erst oberhalb 1.6 (0.65), bei dem dritten ober- 
halb 1.5 (0.55) Volt einen Stromdurchgang ablesen liefs, mit dem 
sich zugleich das sichtbare Auftreten von Wasserstoffblasen paarte. 
Beim IV. Versuch war die Empfindlichkeit des Instrumentes durch 
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einen Nebenschlufs auf den zehnten Teil herabgesetzt, da die Spitze 
gröfser war; der Stromdurchgang konnte indessen schon dicht über 
1.0 (0.05) Volt beobachtet werden. Der Gang der Daten ist aas 
der beigefügten Tabelle I zu entnehmen. 

Tabelle L 



\'ersucli I 



Vera u eil II 
£ I 



Versucli Ilf 
E J 






1,70 (0.75) 
1,80(0.85) 
1.00(0,95) 
1.9» (1.04) 
2.08 (L13) 
S.19 (1.24) 
2.21 (L26) 
2.25 (t-30) 
2.30 (L35) 
2,30 (L35) 
2.32(1.31) 
2.40 (L45) 
2.45(1.50) 



0.89« 

2.95 

5,90 

11.80 

13.57 

26.00 

30,67 

51.40 

67.80 

100.20 

129.80 

135.70 

159-177* 



1.75(0 

l.BÜ (0 
1,90 (0 
1.94 (O 
2.03(1. 
2,10(1, 
2.20(1. 
2,25(1. 
2,32(1. 
2.40(1. 

ca, 2.50(1. 

CÄ, 2.55(1, 



80) 
,85) 
.95) 
99) 
,08) 
.15) 
,25) 
,30) 
,37) 
.45) 
.55) 

,eo) 



3,54* 

5.31 

11,80 

25.95 

43,65 

57.20 

67,80 

91.50 

103.20 

H2.00 

129.80 

147.50* 



1.58(0.83) 

1.69(0.74) 
1.81(0.86) 
1.91(0,96) 
1.96 (LOl) 
3.07(1.12) 
2.10(1.15) 
2.18(1.23) 
2.23 (1.28) 
2,33(1*38) 
2.39(1.44) 
2.40(1.45) 
2.49(1,54) 
2.56(1.61) 
2.65(1,70) 
2.86(1.91) 



1.42* 

4.95 

11.80 

25.95 

32.48 

50,15 

88.Ö0 

80.25 

123,00 

133.70 

240.80 

294.00 

241.00 <^ 







Versuch ] 


[V 






JE 


J J 


E 


J 


E 


J 


1.08(0.13) 


15.92 


1.64 (0.69) 


84.20 


2.16(1.21) 


198.00 


1.17 (0.22) 


18.29 


1.72 (0.77) 


43.70 


2.20(1.25) 


230.00 


1.25 (0.30) 


18.29 


1.80(0.85) 


59.00 


2.31 (1.86) 


285.50 


1.84(0.39) 


20.05 


1.89(0.94) 


70.80 


2.34(1.89) 


267.50 


1.42 (0.47) 


20.65 8 


1.99(1.04) 


101.60 


2.39(1.44) 


348.00* 


1.50(0.55) 


18.88 


2.02(1.07) 


128.20 






1.58(0.68) 


30.10 


2.08(1.13) 


176.50 







1 Potentiale in Volt 

* Stromstftrke im Amp./lOOOOO. 
' Auftreten von WaBserstoff. 

* Beginnende Zerstftubung. 

^ Stark pulsierend. Strom gesunken, weil die Spitze weggestäubt war. 

Bei Versuchen I und 11 diente die Merkuroelektrode als Gegen- 
elektrode, und die angeführten Voltwerte sind ans den gemessenen 
durch Kürzung des OHM'schen Gefälles abgeleitet, während bei Ver- 
suchen III und IV ein grofses platiniertes Platinblech als Gegen- 
elektrode diente, und die Spannungen direkt gegen die ruhende 
Merkuroelektrode gemessen wurden. Bei den Versuchen I und 11 
sind jeweils die letzten Voltwerte darum auf einige Hundertstel 
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Volt unsicher, weil freiwillige Strompulsationen stattfinden und das 
OHM'sche Gefälle zwischen der bei diesen Versuchen dienenden 
Merkuroelektrode als Gegenelektrode und der polarisierten Spitze 
(Volt X Amp&re) bei diesen Strompulsationen naturgemäfs nicht ge- 
nau bestimmt werden konnte. 

Die Versuche ergeben für die beginnende Zerstäubung 
die dicht bei einander liegenden Werte von 2.45 (1.50), 2.55 (1.60), 
2.49 (1.54) und 2.39 (1.44) Volt, also einen Mittelwert von 2.47 
(1.52) Volt mit der gröfsten Abweichung der Einzelmessung von diesem 
Mittelwert von 0.08 Volt Dem Eintritt der Zerstäubung folgt ein 
Rückgang des Stromes, und schliefslich eine freiwillige Unter- 
brechung desselben, da das in die Paraffinmasse eingebettete Blei- 
fädchen an der freien Stirnflliche wegstäubt, und der Ausgang des 
Paraffinkanals durch ein Wasserstoffbläschen verlegt wird. 

Die lebhafte Wasserstoff entwickelung an den Spitzen bringt es 

mit sich, dafs die Werte -r--- kleinere ünregelmäfsigkeiten zeigen , 

da die Wasserstoffblasen ziemlich stark an der Spitze adhärieren 
und den Stromzugang zu derselben dabei teilweise verlegen. Die 
C^kisblasenentwickelung tritt im letzten Versuch früher auf, als in 
den drei ersten, weil bei diesen die Feinheit der Spitze und die 





Tabelle II. 




E' 


J« 


E 


J 


0.79(-0.16)» 





1.96(1.01) 


50.20 


1.00(0.05)* 


0.00 


2.10(1.15) 


85.50 


1.29(0.34)* 


0.00 


2.10(1.15) 


85.60 


1.44(0.49)* 


0.00 


2.49(1.54)« 


176.60 


1.50(0.55)* 


0.35 


Zurück: 




1.57(0.62) 


0.71 1.72(0.77) 


82.10 


1.56 (0.61) 


1.18 Hinauf: 




1.60(0.65) 


1.77 1.88(0.98) 


58.50 


1.67(0.72) 


7.67 2.24(1.29) 


160.50 


1.76 (0.81) 


20.05 2.48 (1.53) 


208.00 


1.84(0.89) 


39.00 


2.70(1.75)« 


241.00 



^ Potentiale der Kathode in Volt 

* Stromstärke in Amp./lOO 000. 
' RuhepotentiaL 

* Strom nicht wahrnehmbar. 

* Auftreten von WaaBeratoflP. 
« Zerstänbong. 
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Geringfügigkeit des Stromes eine sichtbare Blase erst verspätet 
zu Stande kommen liefs. 

Eline Vermehrung der Konzentration des Elektrolyten ändert 
das Zerstaubungspotential nicht, wobei zu bemerken ist, dafs 
kleinere Veränderungen infolge der mangelhaften Schärfe in der 
Definition des Zerstäubungspunktes nicht zu konstatieren sind. Ich 
fäge folgenden Versuch an (Tabelle 11), bei dem die Lauge 33-pro- 
zentig war. Die Ausführung war dieselbe, wie bei den früheren 
Versuchen. 

Analoge Versuche mit den Zinnspitzen führten nicht zu einem 
befriedigenden Resultat, und zwar aus einem doppelten Grunde. 
Erstens entzieht sich der graue Zinnstaub auTserordentlich leicht 
der Beobachtung, da kleine Mengen desselben sehr viel schwerer 
zu sehen sind, als solche des schwarzen Bleistaubes. Dann hängt 
sich der gasformige Wasserstoff auf das hartnäckigste an die Zinn- 
spitze. Indem ich die Spitze bei 25facher Vergröfserung während 
der Polarisation mit dem Mikroskope betrachtete, konnte ich deut- 
lich erkennen, dafs die fortlaufende Wasserstoff entwickelung nur 
dort stattfand, wo gröfsere, hartnäckig anhängende Wasserstoff- 
blasen den Zutritt des Elektrolyten zur Kathode freiliefsen. Indem 
die Zwischenräume zwischen den Gasblasen zugleich den Stromweg 
abgaben, bedingten sie, dafs die Stromlinien eng zusammengedrängt 
wurden, und dicht vor der Elektrode ein merkliches OHM'sches Ge- 
fälle entstand. Es ist klar, dafs dasselbe von den Zufälligkeiten 
der Blasenform wesentlich beeinflufst war. Unter diesen Umständen 
darf auf die Mitteilung dieser Zahlenreihen verzichtet werden, und 
es wird genügen anzuführen, dafs schon von 1.1(0.15) Volt an 
Spuren feiner Bläschen an der Zinnspitze auftraten, dafs aber erst 
bei mehrere Zehntel Volt stärkerer Polarisation eine deutliche und 
fortlaufende Wasserstoffentwickelung konstatiert wurde. 

Einen genaueren Einblick gewähren die Versuche mit der 
LuoGiN'schen Kapillare. Ich führte zunächst zwei derselben mit 
Blei in der Art aus, dafs ich von Haus aus eine Stromstärke von 
0.1 Amp. benützte und ermittelte, wann bei der Steigerung der- 
selben Zerstäubung zuerst auftrat. Da die Fläche der Elektrode 
sehr nahe 1 qcm betrug, dürfen die angegebenen Ströme direkt als 
Stromdichte in Amp./qcm angesehen werden. Beim ersten Versuch 
rief die Stromdichte von 1.15 Amp./qcm beim Potential von 2.40(1.45) 
Volt eine intensive Zerstäubung hervor; beim zweiten begann dieselbe 
bei 0.77 Amp./qcm und beim Potential von 2.52 (1.57) Volt Dadurch 



— 304 — 

wird zunächst gezeigt, dafis sich der Zerstäubungspunkt bei dieser 
Bestimmungsweise übereinstimmend wie bei der Spitzenmethode ergiebt. 
Ich führte nun fünf weitere Versuche aus, bei denen die Elapillare 
15 fA und die Kathode 1 qcm in der Fläche besaJjs, und bei denen 
auch die Spannungen bei kleinen Strömen berücksichtigt wurden. Um 




Fig. 5. 

Ä s Ampöremeter 1—5 Amp. 

PA s Empfindliches Gkdvanometer mit Nebenschlüssen. 

B >■ Melsbrücke. 

E » Kapillarelektrometer. 

Q » Gkfällsdraht von hohem Widerstand. 

B = Rheostat 

S " Polarisierende Stromquelle. 

V = Voltameter. 

a und b » Schlüssel. 



die polarisierenden Ströme von I-IO*-^ bis 2 Amp. yariieren zu 
können, diente die folgende schematisch gezeichnete (Fig. 5) An- 
ordnung. War Schlüssel a aus- und b eingeschaltet, so nahm der 
Strom seinen Weg durch den Gefällsdraht O von hohem Widerstand, 
längs dessen ein Gleitkontakt verschoben wurde. Zum Übergang 
auf höhere Ströme wurde a geschlossen und b geöffnet. Der 
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Regulierwiderstand R erlaubte dann die höheren Ströme, aber 
nicht stetig, sondern nur sprungweise weiter zu vermehren. 

Ich stelle zunächst graphisch (Fig. 6) diejenigen Daten dieser 
Versuche dar, welche über die Verhältnisse bei schwachen polari- 
sierenden Kräften Auskunft geben. Die Gesamtzahlen der Ver- 
suche finden sich in der Tabelle m. 

Die Spannungen des stromlosen Systems, welche uns den natur- 
gemäfs mangelhaft definierten Potential wert des Bleis in dreifach nor- 
maler Natronlauge gegen die Merkuroelektrode darstellen, bilden in 
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Fig. 6. 



den Tabellen den Ausgangswert Er wurde, wie man sieht, zwischen 
0.69 (-0.26) und 0.93 (-0.02) Volt beobachtet Die graphische 
Darstellung läfst erkennen, dafs bei 1.3(0.35) bis 1.4(0.45) Volt 
in den vier ersten Versuchen eine Schwenkung der Polarisationslinie 
auftritt, die wir nach den Angaben der Herren Goehn und Dannen- 
BEBO^ an dieser Stelle erwarten dürfen. Die Schwenkung ist aber 
aufserordentlich wenig ausgeprägt, und die Ströme bleiben durch- 
weg bei 1.4 (0.45) Volt noch ungemein klein. Eine nennenswerte 
Wasserstoff entwickelung erfolgt erst, wenn erhebliche weitere 
Spannungssteigerung vorgenommen wird, welche die Potential- 
differenz der polarisierten Elektrode gegen die Merkuroelektrode 
auf die Minimalwerte 
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TabeUe m. 
Versuch I. 



^» 


J» 


E 


J 


E 


J 


0.93 (- 0.02) • 


__ 


1.92(0.97) 


150 


2.41 (1.46) 


2210 


1.85(0.40) 


0.28 


2.03 (1.08) 


270 


2.40(1.45) 


2280« 


1.41 (0.46)* 


0.37 


2.10(1.15) 


510 


2.46 (1.51) 


2220* 


1.46 (0.51) 


0.87 


2.18(1.23) 


780 


2.51 (1.56) 


2760 


1.56(0.60)* 


2.8 


2.21 (1.26) 


880 


Strom 15 dinuten 


1.65 (0.70) 


15.0 


2.24(1.29) 


960 


unterbrochen 


1.74(0.79) 


31.7 


2.30(1.35) 


1070 


1.89 (0.94) 1010 


1.88 (0.93) 


145 


2.31 (1.36) 


1870 


2.01 (1.06) 1770 


1.90(0.95) 


150 


2.85 (1.40) 


1600 


2.15(1.20) 


2990" 



* Potentiale in Volt 

* Wasserstoffe?). 
' Kathode an^elockert, aber keine Zerstäubung beobachtet. 



* Stromstärke in Milliampere. 
^ Wasserstoff lebhaft 



' RuhepotentiaL 
* Pulsierend. 



Versuch II. 



0.70 (- 0.25) M 
0.77 (-0.18)* 
0.89 (-0.06) 
1.33 (0.38) • 
1.38(0.43) 
1.43 (0.48) 
1.51 (0.56) 
1.56 (0.61) 



0.00 
0.08 
0.06 
0.12 
0.24 
0.47 
0.71 



1.57 (0.62) 


0.97 


2.06(1.11) 


63.5 


1.62(0.67) 


1.77 


2.28(1.28) 


145 


1.63 (0.68)* 


3.85 


2.35(1.40) 


215 


1.73 (0.78) 


7.41 


2.44(1.49)* 


880 


1.80(0.85) 


13.0 


2.49(1.54)* 


450 


1.86(0.91) 


20.0 


2.51(1.56)* 


600 


1.93 (0.98) 


30.5 






1.99(1.04) 


40.5 







^ Ruhepotential. * Strom nicht wahrnehmbar. 

' Nach langem Zuwarten; Strom sinkt fortwährend und wird durch Steige- 
rung der polarisierenden Kraft konstant erhalten. * Wasserstoff. * Zerstäubung. 



Versuch III. 



0.75 (-0.20)» 
0.78 (-0.17)» 
0.79 (-0.16) 
0.78 (-0.17) 
0.78 (-0.17) 
0.83 (-0.12) 
0.86 (-0.09) 
0.92 (-0.03) 
0.98 (0.03) 
1.05 (0.10) 
1.11(0.16) 
1.17 (0.23) 
1.22 (0.27) 
1.30(0.35) 
1.41 (0.46) 
1.49 (0.54) 
1.58(0.63)* 
1.65 (0.70) 
1.70(0.75) 



0.00 
O.Ol 
0.02 
0.04 
0.07 
0.08 
0.13 
0.17 
0.12 
0.12 
0.12 
0.15 
0.12 
0.22 
0.60 
0.90 
1.75 
3.05 



1.76(0.81) 


5.78 


2.64(1.69)* 


390 


1.81 (0.86) 


8.45 


2.66(1.71) 


630 


1.88 (0.93) 


12.50 


2.68 (1.68) 


980 


1.94 (0.99) 


14.23 


ca. 2.73 (1.78)* 


1950 


1.99(1.04) 


24.69 


Zurück: 




2.02(1.07) 


29.0 


1.96 (1.01) 


115 


2.05 (1.10) 


37.5 


1.87 (0.92) 


68.50 


2.08(1.13) 


44.0 


1.51 (0.56) 


12.50 


2.11(1.16) 


50.0 


1.51 (0.56) 


4.01 


2.12(1.17)* 


68.5 


1.38 (0.43) 


0.22 


2.15(1.20) 


69.0 


1.33(0.38) 


0.07 


2.17(1.22) 


80.0 


1.80(0.35)' 


0.00 


2.21 (1.26) 


115 


1.25(0.30)* 


— 


2.25 (1.30) 


145 


Nach 15 1 


iiinuten 


2.28(1.33) 


170 


0.93 (-0.02)» 


~ 


2.31(1.36) 


195 


Nach 2 ^ 


Hunden 


2.34(1.39) 


215 


0.75 (-0.20)» 


— 


2.43 (1.48) 


275 






2.49(1.54) 


295 







^ Ruhepotential. * Strom nicht wahrnehmbar. * WasserstoC 

Unterbrochen für einige Sekunden. * Zerstäubung. 



Pulsierend. Mächtige Zerstäubung. 
* Strom ausgeschaltet 



Strom nicht wahrnehmbar. 
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TabeUe III (Fortsetzung). 
Versuch IV. 



E 


/ 


E 


J 


E 


J 


0,69(^0,26)» 


_ 


3.48(1.53) 


980 


2.11(1.16) 


1030 


OJl(-0.24)« 


0.00 


Zurück: 




2.87 (1.42)* 


2200 


O,7I(-0.24) 


Ü.03 


2,01(1.06)* 


145 


2.95(1.40) 


2900 


O,72(-0.23) 


0,06 


1,86(0.91) 


58.50 


Zurück: 




0,72 (-0.2a) 


0.12 


1.78(0.83) 


28.25 


1.97(1,02)» 


550 


0-74 (-0,21) 


0.S0 


1.71(0.76) 


15,25 


1.84(0.89) 


145 


O.90(-0.ÖÖ) 


0,59 


1.55(0.60) 


8,96 


1.81(0.86) 


90,0 


1.33(0.38) 


0.59 


1.47(0.52) 


1.47 


1.74(0,79) 


43,0 


1.35(0.40) 


0.59 


1.41 (0.46) 


0,52 


1.71(0.76) 


29.5 


1. 35 (0.40) 


0,58 


1.39(0.44) 


0.29 


1.62(0.67) 


14.5 


1.43(0.46) 


1.6! 


l.H4(0.,49)* 


0.18 


1.53(0.58) 


5.77 


1,48(0.53) 


3.21 


1.25(0.30) 


O.OS 


1,40(0.54) 


3,10 


l.&im.5S) 


3.21 


1.21 (0.26) 


0.04 


1.45(0,50)* 


1.58 


1.54(0,59) 


3.21 


Hinauf; 




L42 (0.47) 


0,47 


l.B2(0,67) 


7.49 


1.26(0.31) 


0.24 


1.40(0.45) 


0.30 


1.63 (o.eä) 


7.49 


1,34 (0,S9) 


0,59 


1,38(0.43) 


0.12 


1.70(0.75) 


15.0 


1,33(0.38) 


4,26 


1.31 (0.36) 


0.06 


1.72(0.77)' 


15.0 


1,69(0,74) 


15.50 


1.32(0,37) 


0,03 


1.82(0.87) 


30*0 


1,77 (0.82) 


30.00 


1.30(0.35)* 


0.00 


1.83(0.88) 


29,5 


1.82 (0.87) 


5S.25 


1.02(0.07)» 


— 


t,83(0.ö7) 


53,0 


1,89 (0,94) 


145 


NA(!h 3 M muten: 


1.95(1.00) 


87,5 


1,96(1,01) 


290 


0.92 {-0.08) 


- 


2.02(1.07) 


145 


2.02 (L07) 


500 


NÄch IS Minuten: 


2.03(1.07) 


280 


2.05(1,10) 


620 


0.73(^0.22) 


— 


2,26 (K31) 


470 


2.02 (1.07) 1 


630 






2.37(1,42)* 


570 


2.07(1.12) 


870 







» Rahepotential. ' Strom nicht wahrnehmbar. 

* Wasserstoff, schon früher aber auf|fetret^! _ ^ Zerstäubung. 

• Keine Zerstäubung. 



* kein Wasserstoff. 







Versuch V. 






0.78 (-0.17)» 





1.67 (0.72) 


0.53 


2.18(1.28) 


125 


1.81 (0.36) 


0.07 


1.70(0.75) 


0.68 


2.23 (1.28) 


135 


1.40(0.45) 


0.09 


1.73(0.78) 


0.97 


2.25(1.30) 


160 


1.44(0.49) 


0.09 


1.74 (0.79) 


2.41 


2.26(1.31) 


175 


1.49 (0.54) 


0.12 


1.77(0.82) 


8.42 


2.27 (1.32) 


190 


1.50(0.55) 


0.15 


1.80 (0.85) 


4.60 


2.28(1.33) 


210 


1.49(0.54) 


0.11 


1.88 (0.88) 


5.89 


2.32(1.37) 


230 


1.49(0.54) 


0.12 


1.85 (0.90) 


7.54 


2.27 (1.32) 


260 


1.48 (0,53) 


0.12 


1.88(0.93) 


9.25 


2.30(1.35) 


280 


1.47 (0.52) 


0.12 


1.92 (0.97) 


14.25 


2.37 (1.42) 


310 


1.50(0.65) 


0.18 


1.94(0.99) 


21.75 


2.39(1.44) 


340 


1.50 (0.55) 


0.18 


1.97 (1.02) 


80.50 


2.39 (1.44) 


410 


1.52 (0.57) 


0.24 


1.99 (1.04) 


41.50 


2.48(1.53) 


510 


1.64(0.69) 


0.30 


2.01 (1.06) 


50.00 


2.48(1.53) 


570 


1.05(0.60)" 


0.80 


2.08 (1.08) 


62.25 


2.58(1.58) 


630 


1.57 (0.62) 


0.41 


2.05(1.10) 


67.00 


2.53(1.58) 


710 


1.60(0.65)« 


0.39 


2.05(1.10) 


70.00 


2.45 (1.50) 


840 


1.68 (0.68) 


0.43 


2.14(1.19) 


115 


2.53 (1.58) 


940 


^ Rahepotential. 


> Wasserstoff s 


ehr undeutl 


ich. » ^ 


Vasserstofil 
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Tabelle III (Fortsetzung). 
Versuch V (Portsetzung). 



E 


J 

2300 
1000 
1220 
1000 


E 

Hinauf: 
2.55(1.60)* 

Zurück: 
2.48 (1.58) 
2.42(1.47)* 

Hinauf: 
2.46(1.51)* 


J 

1200 

1180 
1050 

1200 


E 

2.46(1.51)* ! 
2.48(1.53)* ; 
2.51(1.56)* 
2.52(1.57)* , 
2.52(1.57)* ; 

1 
j 


J 


2.74 (1.79)* 
Zurück: 

2.48(1.53)* 
Hinauf: 

2.60(1.65)* 
Zurück: 

2.48(1.53)* 


1300 
1450 
1600 
1750 
1950 



^ Zerstäubung. 



* Keine Zerstäubung. 



I n m V 

1.55 1.63 1.58 1.60 

(0.60) (0.68) (0.63) (0.65) 

bringt. 

Die beigefügten Stromstärken in Milliamp./qcm lassen erkennen, 
dafs dieses Auftreten einer nennenswerten Wasserstoffen twickelnng 
stattfindet, wenn die Stromdichte die Gröfsenordnung Milliamp./qcm 
erreicht. Beim weiteren Anwachsen der Ströme steigt die Spannung, 
wie zu erwarten, unter immer stärker werdender Wasserstoff- . 
entwickelung bis in die Nähe von 2.5 (1.55) Volt, wo^ überein- 
stimmend mit den früheren Wahrnehmungen, die Zerstäubung auf- 
tritt. Diese Elrscheinungen in höheren Bereichen sind nur beim U. 
bis V. Versuch studiert worden, während beim ersten Versuch früher 
abgebrochen wurde. Beim III. Versuch tritt die Zerstäubung zu- 
nächst energisch bei 330 Milliamp./qcm und 2.44 (1.49) Volt auf, 
hört nach einigen Minuten wieder auf, und erneuert sich bei 
450 Milliampere und 2.49 (1.54) Volt, und noch deutlicher bei 
.600 Milliamp. und 2.51 (1.56) Volt. Im III. Versuch sehen wir die 
Zerstäubung erst jenseits von 2.49 (1.54) Volt auftreten, wo die 
sprungweise Steigerung der Polarisation die Spannung auf 2.64 (1.69) 
Volt plötzlich heraufführt Im IV. Versuch finden wir die Zer- 
stäubung bei 2.37 (1.42) Volt und 570 Milliamp. Ich verkleinerte 
danach systematisch den Strom und steigerte ihn wieder. Der 
Mntritt der Zerstäubung fand danach bei demselben Wert der 
Spannung von 2.37 (1.42) Volt, aber viel höherem Strom von 
2200 Milliamp. statt, entsprechend dem umstand, dafs sich die 
Kathode an den meisten Stellen mit schwarzem, pulverigem Blei be- 
deckt hatte. Im V. Versuch schliefslich war die Zerstäubung bei 



— 809 — 

940 Milliamp. und 2.53 (1.58) Volt noch nicht wahrnehmbar und 
trat erst bei der Steigerung des Stromes auf 2300 Milliamp. mit 
der Spannung von 2.74 (1.79) Volt ein, welche in einem Sprunge 
erfolgte. Die Schlufsdaten der V. Versuchsreihe zeigen mit Schärfe, 
dafs beim abwechselnden Verkleinem und Vermehren der polari- 
sierenden Ströme oberhalb 2.5 (1 .55) Volt die Zerstäubung eintritt, 
während sie unterhalb 2.5 (1.55) Volt verschwindet. Dabei sind die 
Ströme, welche die Zerstäubung herbeiführen, entsprechend der ver- 
änderten Oberflächenheschaffenheit der Elektrode erheblich von ein- 
ander abweichend. 

Ich gebe eine graphische Darstellung bei (Fig. 7), in welcher 
die Ströme bis 260 Milliampere und die Spannungen oberhalb 1.4 
(0.45) Volt eingetragen sind. 

Man erkennt, dafs die Kurven nicht ganz identisch verlaufen. 
In der That ist das Objekt der Messung, die Beziehung des Eathoden- 
potentials zur Stromdichte, keine sehr genau definierte Gröfse. Aber 
das ist jedenfalls unzweifelhaft, dafs bei 1.6 (0.65) bis 1.8(0.85) Volt 
eine starke Veränderung auftritt. Jenseits 1.8 (0.85) Volt ist die 
Elektrode nur langsam weiter palarisierbar. Diesseits 1.6 (0.65) Volt 
wird durch winzige Ströme ihr Potential rasch kathodischer. Dieses 
Spannungsintervall von 0.2 Volt ist von besonderer Wichtigkeit. 
Ich nehme das Resultat eines folgenden Abschnittes vorweg, indem 
ich bemerke, dafs es das Intervall ist, in welchem die Potentiale 
der wasserzersetzenden Bleinatride liegen. Die lebhafte Wasser- 
stoffentwickelung anBleikathoden in Natronlauge, die iden- 
tisch ist mit einem lebhaften Stromdurchgange, findet also 
statt, wenn das Kathodenpotential den Wert erreicht hat, 
welcher den wasserzersetzenden Natriden des Bleis eigen- 
tümlich ist Beim III. und IV. Versuch ist noch daraufhinzuweisen, 
dafs die Verkleinerung der Stromstärke übereinstimmend bei dem Werte 
von 1.3 (0.35) Volt Stromlosigkeit herbeiführte, und dafs die Elektrode 
in beiden Fällen nach längerem Stehen auf den Wert von rund 0.7 
( — 0.25) Volt zurückfiel, den sie auch vor Beginn der Polarisation besafs. 

Beim Zinn habe ich zunächst mit der gleichen Anordnung wie 
beim Blei mit demselben Elektrolyten und mit derselben Kapillare 
gearbeitet. Die Elektrodenfläche war etwas über 1 qcm grofs. 
Später benützte ich, um Erwärmung des Elektrolyten auszuschliefsen, 
als Kathode das zuvor beschriebene verzinnte Platinfenster. Die 
benützte Kapillare hatte 80 (a im Durchmesser. Ich gebe (Tab. IV, 
S. 811) folgende numerische Daten. 
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Aus diesen Versuchen tritt 
prägnant hervor, dafs zu- 
nächst jener Bereich, in wel- 
chem die Wasserstoffent- 
wickelung lebhaft wird, and 
dementsprechend derQuotient 

rapide von kleinen zu 
^ E 

grofsen Werten geht, tiefer 
liegt, wie beim Blei, nämlich 
bei 1.3(0.35) bis 1.5(0.65) Volt 
Sodann ist zu bemerken, dafs 
die Zerstäubung hier bei der 
frischen Elektrode in beiden 
Versuchen bei Spannungen 
von 2.3 (1.35) bis 2.4 (1,45) 
Volt stattfand, aber erst nach- 
dem eine etwas höhere Pola- 
risation zuvor angewandt 
worden war. So sehen wir 
beim I. Versuch, dafs eine 
Erhöhung des Stromes von 
2.0 auf 2.2 Amp. das Ea- 
thodenpotential auf 2.54 
(1.59) Volt treibt, ohne dafs 
noch Zerstäubung stattfindet ; 
aber indem wir den Strom 
danach weiter auf 4.2 Amp. 
steigern, wächst die Polari- 
sation nicht, sondern sinkt 
auf 2.40(1.45) Volt, indem 
gleichzeitig mächtige Zer- 
stäubung einsetzt Wenn es 
hier nicht ausgeschlossen 
schien, dafs dabei ein An- 
stieg der Temperatur (auf 
33^ G.) einen Einflufs ge- 
übt haben könnte, so ent- 
tällt dieses Moment bei 
dem n. Versuch, bei dem 
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TabeUe IV. 










Versuch L» 






E^ 


J» 


! E 

1 


J 


E 


J 


1.08(0.13)* 


_ 


1.63 (0.68) 


51.25 


2.15(1.20) 


2700 


1.16 (0.21) 


O.Ol 


1.66 (0.71) 


66.50 


2.11 (1.16) 


2850 


1.18(0.23) 


0.02 


1.69 (0.74) 


75.50 


2.02(1.07) 


2100 


1.19 (0.24) 


0.05 


1.69(0.74) 


85.00 


1.69(0.74) 


450 


1.21 (0.26) 


0.07 


1.77 (0.82) 


130 


1.67 (0.72) 


860 


1.22(0.27) 


0.08 


1.85 (0.90) 


180 


1.55 (0.60) 


160 


1.24(0.29) 


0.12 


1.90(0.95) 


235 


1.46(0.51) 


52.50 


1.27(0.32) 


0.21 


1.96(1.01) 


810 


1.47 (0.52) 


40.25 


1.31 (0.36) 


0.35 


2.01 (1.06) 


360 


1.41 (0.46) 


15.50 


1.32(0.37)» 


0.53 


2.03 (1.08) 


420 


1.87 (0.42) 


4.28 


1.34 (0.39) 


0.68 


2.08(1.13) 


470 


1.34(0.39) 


1.82 


1.34 (0.39) 


0.90 


2.09(1.14) 


550 


1.28 (0.33) 


0.80 


1.35 (0.40) 


1.18 


2.12(1.17) 


670 


1.16(0.21)* 


0.33 


1.39(0.44) 


2.41 


2.13(1.18) 


720 


1.14 (0.19) 


0.04 


1.41 (0.46) 


3.99 


2.18(1.23) 


860 


1.14 (0.19) 


0.02 


1.42 (0.47) 


5.48 


2.23(1.28) 


920 


1.13(0.18) 


aoi 


1.43 (0.48) 


6.93 


2.25 (1.30) 


1050 


1.12(0.17) 


0.002 


1.45(0.50) 


7.89 


2.27(1.32) 


1150 


1.07 (0.12)» 


— 


1.45 (0.50) 


9.00 


2.30(1.35) 


1380 


Nach 1 Minute: 


1.49(0.54) 


14.00 


2.38(1.43) 


1700 


1.06(0.11) 


— 


1.53(0.58) 


20.50 


2.51 (1.56) 


2200 


Nach 4 Minuten: 


1.56(0.61) 


25.00 


2.40(1.45)« 


4200 


1.05(0.10) 1 


— 


1.58(0.63) 


31.00 


Zurück: 




Nach 2V, i 


Stunden: 


1.61 (0.66) 


40.75 


2.22(1.27)» 1 


3000 


1.07 (0.12) 


— 


' £lektrod< 


5 >1 qcm; 


Kapillare » 75 


f*- 


« Potentiale in Volt. 


' Stromstä 


rke in Milli 


ampöre. * 


Rnbepotenl 


ial. * Wasserstoff. 



« Zerstäubung. Temperatur 33 ® C. » Keine Zerstäubung. 

^ Kein Wasserstoff. * Unterbrochen. 



Versuch II.» 



1.04(0.09)» 

1.22(0.27) 

1.36(0.41)« 

1.40(0.45) 

1.48(0.48) 

1.50 (0.55) 

1.55(0.60) 



O.Ol 
0.04 
0.07 
0.12 
0.30 
0.59 



1.59 (0.64) 
1.63(0.68) 
1.74(0.79) 
1.85 (0.90) 
1.91 (0.96) 
1.95(1.00) 
2.02 (1.07) 



0.89 
1.07 
2.14 
4.71 
8.08 
10.00 
19.5 



2.11(1.16) 

2.18 (1.23) 

2.27 (1.32) 

ca. 2.46 (1.51)* 

ca. 2.82 (1.87)* 



' Elektrode 12 qmm (gekühlte); Kapillare = 30 fi. 
* Ruhepotential. ' Wasserstoff. 



40.0 
60.0 
150 
300 
600 



* Pulsierend. 

* Zerstäubung. Beim mehrfachen Zurückgehen einmal bei 2.25 (1.80) Volt 
Zerstäubung beobachtet; regelmäfsig bei 2.30(1.85) bis 2.40(1.45). 



das gekühlte verzinnte Fenster als Kathode diente. Hier trat die 
Zerstäubung bei 0.3 Amp., entsprechend 2.5 Amp./qcm, und 2.46 
(1.51) Volt noch nicht ein. Die sprungweise Verdoppelung des 
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Stromes rief sie hervor, und indem der Strom danach abwechsehid 
verkleinert und erhöht wurde, gelang es in öfterer Wiederholung, 
das Phänomen der Zerstäubung schon gelegentlich bei 2.25 (1.30), 
regelmäfsig bei 2.3 (1.35) bis 2.4 (1.45) Volt hervorzurufen. Ich 
lasse dahingestellt, welcher Axt der kleine passive Widerstand ist, 
der danach an der frischen Elektrode zu bestehen scheint, und 
begnüge mich zu konstatieren, dafs das Zerstäubungspotential 
beim Zinn einen etwas geringeren Wert besitzt, als beim 
Blei, während die zerstäubenden Stromdichten höher sind. 

Das Zinnpotential in der konzentrierten Natronlauge, das, ebenso 
wie das Bleipotential, eine mangelhaft definierte GrölBe darstellt, 
wurde, wie schon die mitgeteilten Zahlen erkennen lassen, bei 1.04 
(0,09) bis 1.08 (0.13) Volt beobachtet. 

Das Aussehen einer Blei- und Zinnkathode nach erfolgter Zer- 
stäubung haben BsEDia und Habeb^ beschrieben, und ich kann 
diese Beschreibung lediglich bestätigen. Wesentlich wichtig war 
aber die Feststellung, ob bereits, ehe eine Zerstäubung stattfindet, 
an der Kathode eine Auflockerungserscheinung eintritt, wie sie 
Habeb^ in saurer Lösung am Blei nachgewiesen hat. Bbedig und 
Habeb erörtern die Frage, ob die Auflockerungserscheinung eine 
Vorstufe der Zerstäubung ist, ohne sie zu entscheiden. Sie liefs 
sich sicher erledigen, wenn gezeigt werden konnte, dafs die Auf- 
lockerung bei jenen Potentialen erfolgte, bei denen eine lebhafte 
Wasserstoffentwickelung an der Kathode, aber noch keine Zer- 
stäubung stattfindet. Ich erwähnte bereits, dafs sich das Intervall 
von 1.6 (0.65) bis 1.8 (0.85) Volt, welches flir die lebhafte Wasser- 
Stoffentwickelung an Bleikathoden in Natronlauge eine so wesent- 
liche Rolle spielt, als das Potential herausgestellt hat, welches den 
wasserzersetzenden Natriden des Bleis zukommt. Ich fOge hinzu, 
dafs die wasserzersetzenden Zinnnatride ebenso sich verhalten, 
indem auch ihr Potential gerade in dem Intervall liegt, bei welchem 
die Wasserstoffentwickelung an den Zinnkathoden in Natronlauge 
eine erhebliche wird. Diese Daten, auf die ich in Folge zurück- 
komme, machen es in hohem Mafse wahrscheinlich, dafs eine inter- 
mediäre Bildung der Natride des Bleis und des Zinns als Ursache 
jener lebhaften kathodischen Wasserstoffentwickelung anzusprechen 
ist, die wir beim Studium der Polarisation der Blei- und Zinn- 

» 1. c 

* Z. anorg. Ohem. 16 (1888X 447. 



— 313 - 

kathoden in Natronlauge bei den angeführten Potentialen beobachteten. 
Wenn aber diese Natride intermediär entstehen^ so ist eine Kor- 
rosion der Oberfläche der Kathode vorauszusehen, wie das Experiment 
auch in der That ergeben hat. Freilich ist diese Korrosion niemals 
eine so grofse, wie in saurer Lösung. Es liegt dieses offenbar 
daran, dafs, wenn wir Wasserstoffionen an einer Bleikathode in 
Schwefelsäure abladen, der bewegliche Wasserstoff leichter in die 
Tiefe des Kathodenmetalles eindringt, als das Natrium, welches in 
alkalischer Lösung unter Natridbildung von ihm aufgenommen wird. 
Diese Verhältnisse sind sehr charakteristisch am Platin, welches 
niemals zerstäubt, sich aber, wie Haber ^ genauer beschrieben hat, 
in Säuren leicht derart auflockert, dafs ein blanker Draht an seiner 
Oberfläche platiniert erscheint. Niemals gelingt es beim Platin, in 
Alkalilauge diese Erscheinung in gleichem Umfange hervorzurufen. 
Wohl tritt auch hier bei den höchsten Stromdichten, die wir ohne 
Licht- und Funkenbildung erreichen können, eine Korrosion der 
Oberfläche ein, welche bewirkt, dafs das Platin sich dunkel färbt 
und unter dem Mikroskop eine deutlich gerauhte Oberfläche erkennen 
läfst Aber diese Erscheinung, soviel qualitative Ähnlichkeit sie 
mit der Auflockerung in Säuren besitzt, erreicht quantitativ niemals 
den Umfang, den wir an Platinkathoden bei hohen Stromdichten 
in Säuren beobachten. Darin liegt beiläufig ein chemischer Beweis 
für die sekundäre Entstehung jeder wesentlichen Wasserstoffent- 
wickelung an Platinkathoden in Natronlauge, da bei primärer Wasser- 
stoffabladung notwendig eine gleiche Auflockerung wie in Säure so 
in Alkali erwartet werden müfste. Auf der anderen Seite überzeugt 
ein einfacher Versuch, dafs jene schwächere Auflockerung des 
Platins, die man an Platinkathoden in Alkali bei hohen Strom- 
dichten beobachtet, durch eine intermediäre Natriumaufnahme richtig 
gedeutet wird. Man findet nämlich, wenn man Natrium bei erhöhter 
Temperatur auf Platin wirken läfst, dafs es sehr leicht in das 
letztere eindringt, und das Platin in erheblichem Mafse aufgelockert 
ist, wenn man es danach in eine Flüssigkeit bringt, die das an- 
haftende und legierte Natrium wegnimmt. Schon Davt* und Victoe 
Meyeb^ haben die Angreifbarkeit des Platins durch Natrium bei 
hoher Temperatur beobachtet. Das Resultat konnte sehr einfach 
erhalten werden, indem ein Platinblech von 7 cm Länge, 2 cm Breite 

' 1. c. 

' OsTWALD, Elektrochemie, Leipzig 1896, S. 206. 

* Ber. deutseh. ehern, Ges. 18 I (1880), 891. 
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und ca. 8 g Gewicht in geschmolzenem Natrium im bedeckten 
eisernen Gefäfse einige Minuten auf Rotglut erhitzt und nach dem 
Abkühlen in Alkohol gebracht wurde. Der Angriff war ein so er- 
heblicher, dafs ca. 0.8 g Platin als Pulver im Alkohol niederfielen, 
während das Blech in einem Zustande zurückblieb, ak ob es pla- 
tiniert worden wäre. 

Um die Auflockerung am Blei und Zinn nachzuweisen, polarisierte 
ich Kathoden aus diesen Metallen in der Art, dafs ich sie in einen 
gröfseren IQotz von Paraffinguttapercha allseitig einbettete, so dafs 
nur eine ebene Fläche von ^/^ bis ^/, qcm mit dem Elektrolyten 
im Eontakt stand. Ein Platinblech von 1 qcm einseitiger Ober- 




Fig. 8. 

fläche wurde diesen Kathoden jeweils im Abstände von 1 — 2 cm 
gegenübergestellt. Die Anordnung wird durch die Skizze (Fig. 8) 
versinnlicht. Es wurde auf diese Weise die möglichste Sicherheit 
dafür gegeben, dafs die Kathode eine gleichmäfsige Bestrahlung 
durch die Stromlinien erfuhr. Diese Vorsicht erschien um so 
wichtiger, als eine oberflächliche Veränderung bei ungleicher Polari- 
sation, hervorgerufen durch Lösung des Metalls an der einen und 
Niederschlagung an der andern Stelle, eine Auflockerung vortäuschen 
könnte. Auch mufste hier eine besonders reine Natronlauge benützt 
werden, da eine kathodische Fällung von Schwermetallen, die in 
der Natronlauge auch nur in geringen Mengen als Verunreinigang 
vorhanden sein können, leicht den Eindruck einer Auflockerung der 
Kathodenoberfläche hervorrufen konnte. Nach Prüfung verschiedener 
Qualitäten von reinstem Ätznatron des Handels fand ich ein auc 
Natrium hergestelltes Hydrozyd (E. Mebck in Darmstadt), welches, zu 
einer dreifach normalen Lauge gelöst und kolorimetrisch auf Elisen 
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geprüft,^ nur einen Gehalt von 1.2 mg im Liter anfvries, and sich 
femer beim Sättigen mit Schwefelwasserstoff nnr ganz schwach 
gelblich färbte. Um diese Lauge weiter zu reinigen, wurde sie 
zwischen Nickelelektroden 16 Stunden lang bei einem Strome von 
^/, Amp. elektrolysiert, wodurch ihr Eisengehalt von 1.2 auf 0.4 — 0.5 mg 
pro Liter zurückging. Je 50 ccm dieser Lauge dienten als Elektrolyt 
bei den zum Studium der Auflockerungserscheinungen angestellten 
Yersuchen. Man sieht leicht, dafs der Gesamtgehalt dieser Lauge 
an Eisen, auf der ^/^ — Ya ^^™ grofsen Kathode niedergeschlagen, 
nur eine Schicht von 0.14 — 0.07 fjL Dicke bilden würde. Die that- 
sächlich niedergeschlagene Menge, welche hinter diesem Grenzwerte 
unzweifelhaft wesentlich zurückbleibt, fällt also weit unter jenen 
Betrag, der eine makro- und mikroskopisch sichtbare Oberflächen- 
veränderung bedingen könnte. Es liefs sich nun deutlich erweisen, 
dafs bei einer Stromstärke von 0.02 Amp. das Zinn wie das Blei 
binnen weniger Stunden deutlich matt wurden, und zwar das Zinn 
etwa doppelt so schnell als das Blei. Eine 16 stündige Polarisation 
des Zinns mit 0.028 Amp./qcm lockerte dasselbe soweit auf, dafs 
pulveriges Metall von der Oberfläche heruntergerieben werden konnte. 
Es versteht sich, dafs sorgsam darauf geachtet wurde, dafs auch 
nicht die geringste Zerstäubung eintrat. Dafs hier wirklich eine 
Auflockerung des Bleis stattgefunden hat, konnte weiter durch 
Messung der elektrochemischen Kapazität dieses Bleistücks nach- 
gewiesen werden. Die in Paraffinguttapercha eingebettete Elektrode 
wurde dazu in einen gröfseren Aklgumulator gehängt und die Strom- 
abgabe bestimmt, welche sie gegen die negative Platte desselben 
leisten konnte. Die Bleielektrode, welche bei diesen Versuchen 
^/j qcm Fläche hatte, lieferte 2 Sekunden lang einen Strom von 
O.Ol Amp. bei 2 Volt, besafs also eine Kapazität von 0.04 Amp^re- 
sec/qcm, während sie vor der kathodischen Polarisation keine mefs- 
bare Kapazität hatte. Es ist von Interesse, diese Zahl mit der An- 
gabe von Habeb* zu vergleichen, welcher bei der Auflockerung des 
Bleis in Säure fünfzehnmal höhere Kapazitäten, entsprechend der 
dort viel tiefer greifenden Auflockerung, konstatieren konnte. — 
Beim Zinn konnte ein gleichartiger Nachweis nicht geführt werden. 
Es gelang aber, folgendes zu beobachten. Als die mehrere Stunden 
kathodisch polarisierte Zinnfläche rasch abgespült und abgetrocknet 



* Pboskaukb, Zeitsehr, f. Hygiene 9 (1890X 180. 
« 1. c. 
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und hernach mit einem Eapillarröhrchen auf ihre Mitte ein kleines 
Tröpfchen verdünnter Schwefelsäure draufgegeben wurde, entstanden 
feine Bläschen von Gas auf der benetzten Fläche. Ich deute diese 
Beobachtung dahin, dafs das Zinn noch Spuren von Zinnnatrium 
enthielt, die von der Säure zersetzt wurden. Ich konnte nach- 
weisen, dafs diese Bläschen nicht mehr auftraten, wenn das Zinn 
zuvor einige Minuten in befeuchtetem Zustande verweilt hatte. 
Eine Wasserstoffentwickelung durch Lösung des Metalls ist danach 
ausgeschlossen. Dafs diese Bläschen Kohlensäure gewesen seien, 
die aus anhaftendem Karbonat stammte, halte ich des vorangegangenen 
Abspülens und Abwischeus willen nicht für glaublich; doch erlaubte 
die Geringfügigkeit dieser Gasmengen nicht, das Gas chemisch zu 
identifizieren. Ich füge hinzu, dafs die Kathoden bei diesen Ver- 
suchen stets unter Strom eingesetzt wurden, um einen Augriff durch 
die Natronlauge auszuschliefsen. 

Es wurden ferner Versuche in der Art gemacht, dafs nicht die 
Stromdichte ^ sondern das Potential an der polarisierten Elektrode 
mit der LüGGiN^schen Kapillare kontrolliert wurde. Bei 1.68 
(0.73)— 1.74 (0.79) Volt genügten 52 Coulomb, um in 3 Stunden 
eine Elektrode aus Blei von ca. 1 qcm Fläche aufzulockern. Eine 
7 mal kleinere Zinnfiäche wurde völlig grau, als sie 75 Minuten 
auf 1.65 (0.70) Volt polarisiert wurde, wobei 10 Coulomb hindurch 
gingen. 

Ich habe femer geprüft, ob Blei und Zinn in den Elektrolyten 
übergehen, wenn man die für jlen Versuch vorbereiteten blanken 
Blei- und Zinnflächen ohne Strom in die Lauge hängt und darin 
längere Zeit beläfst Es ist klar, dass das Potential bei der Be- 
nützung derselben Stücke als Kathoden nur kathodischer sein kann, 
als im stromlosen Zustande. Der Angriff der Lauge im stromlosen 
Zustand mufs also unbedingt gröfser sein. Man kann diesen Angriff 
chemisch und optisch studieren, chemisch, indem man die Lauge 
vorher, und nachdem Blei und Zinn in ihr längere Zeit verweilt 
haben, auf einen Gehalt an diesen Metallen prüft, und optisch, 
indem man sieht, ob die blanken Metallflächen matt werden. Der 
chemische Versuch gab stets ein negatives Resultat. Die optische 
Prüfung lehrte, dafs die blanken Metallflächen durch Verweilen 
in der Lauge erst nach einem Tage matt wurden , während die 
Auflockerungsversuche in wenigen Stunden die Erscheinung ergaben. 
— Zahlreiche Vergleichsversuche wurden mit Zink gemacht, bei 
dem eine Zerstäubung, wie schon Bredio und Habeb fanden, und 
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wie ich bestätigen kann, nicht eintritt. Dabei traten besondere 
Schmerigkeiten auf. Ein Zink, das in Schwefelsäure fortlaufend 
Wasserstoff entwickelt und dabei schwarz wird, also unreines Zink, 
wird auch in Alkali als Kathode schwarz. Aber auch die reinsten 
Präparate, die in Säure nur anfänglich etwas Wasserstoff geben 
und dabei grau werden, zeigen als Kathoden in Natronlauge, wenn- 
gleich wesentlich schwerer und später als Blei und vollends als 
Zinn, eine Veränderung der Oberfläche, die der an Zinn und Blei 
analog ist. Lang ausgedehnte Versuche sind wenig beweisend, denn 
das Zink ist ungemein unedel in Alkali (1.37 Volt nach Wilsmobb^ 
gegen die Mercuroelektrode ; ich fand bei einem Handversuch 1.4), 
und dafs eine 18 Stunden unter Strom stehende blanke Zinkfläche 
in Natronlauge eine tief dunkle Oberfläche annimmt, wird man un- 
gern als Beweis einer Auflockerung ansehen. Aber da das Zink 
nicht zerstäubt, so kann man mehrere Zehntel Amp^re/qcm darauf 
wirken lassen, und hier beobachtet man dann die Veränderung etwa 
in derselben Zeit, in der sie ein zehnmal schwächerer Strom an Blei 
und Zinn hervorruft. Zink und Platin können deshalb als Bei- 
spiele für Metalle gelten, die sich zwar auflockern, aber 
nicht zerstäuben, Blei und Zinn hingegen als Beispiel für 
Metalle, welche je nach der Höhe der Spannung beide 
Eigenschaften besitzen. 

Studien an chemisch bereiteten Natriden. 

Bleinatride. 

Als Gefäfse, in denen Blei mit Natrium zusammengeschmolzen 
wurden, dienten zuerst kleinere Porzellantiegel und Reagenzgläser; 
für gröfsere Versuche hessische Tiegel. Es traten aber viele Schwierig- 
keiten mit diesen Tiegeln auf, da dieselben leicht spi-angen. Des- 
halb gelangten Eisentiegel beistehender Form und Gröfse (Fig. 9) 
zur Anwendung, die in eine durchlochte Eisenplatte {E) eingesetzt 
und durch einen darunter stehenden grofsen Bunsenbrenner oder 
ein Oebläse geheizt wurden. Versuche, bei denen ohne Rührang 
Blei und Natrium verschmolzen wurden, lieferten Massen, die stets 
gröblich inhomogen waren. Deshalb wurde versucht, durch gute 
Rührung und nachträgliches Abschrecken möglichste Homogenität 
der Schmelzen zu erzielen. Das Verfahren bestand in folgendem. 

> Zeitaehr. phya. Chan, 86 (1900), 880. 
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In den Tiegel wurden 50 — 100 g Natrium (welches ich der Ldebens- 
würdigkeit der Höchster Farbwerke verdankte) hereingegeben und 
die zugehörige Menge Blei in Stückchen daraufgeschicfatet, wobei 
man an Natrium etwa 2% über den gewünschten Gehalt verwenden 
mufs, weil ungefähr soviel durch Oxydation und Verspritzen verloren 
geht Der Tiegel wurde zugedeckt und erhitzt, bis die Schmelze 
flüssig wurde. Es wurde nun unter Lufbabschluls kräftig gerührt, 
indem komprimierter Wasserstoff aus einer Bombe, nachdem er 
durch eine Flasche mit konzentrierter Schwefelsäure und einen mit 
Natronkalk gefüllten Trockenturm geleitet war, vermittelst eines 




Fig. 9. 



0.5 m langen, 8 mm weiten Eisenrohres in die Schmelze geführt 
wurde. Das Rohr war am Ende kuiefÖrmig gebogen , so dafs man 
bequem damit bis an den Tiegelbodeu reichte. Der in starkem 
Strom entweichende Wasserstoff wirbelte die Schmelze auf und 
brannte oberhalb derselben weg. Das Bohr wurde in Bewegung 
erhalten und auf diese Weise die Schmelze etwa 5 Minuten gerührt. 
Nach Beendigung der Rührung wurde der Tiegel sofort zugedeckt 
und durch Eintauchen in Rüböl möglichst schnell zum Elrkalten 
gebracht, wobei die Masse innerhalb 1 — 2 Minuten fest wurde. Die 
Schmelze wurde nach vollständigem Erkalten mit Hammer und 
Meifsel aus dem Tiegel herausgeschlagen und unter Petroleumäther 
aufbewahrt. 

Die auf solche Art bereiteten Schmelzen zeigen charakteristische 
Verschiedenheiten im Verhalten und äufseren Ansehen, je nach dem 
Natriumgehalt. Die äufsersten Grenzfälle treten besonders deutlich 
hervor, wenn man das Rühren unterläfst. Dann findet man oben 
im Tiegel metallisches Natrium, in welches höchst oxydable, gut 
ausgebildete Nädelchen von Bleinatrium eingebettet sind. Diese 
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Nädelchen zerfliegen mit Wasser direkt zu Bleistaub und Natron- 
lauge unter Wasserstoffbildung. Am Boden des Tiegels aber liegt 
Bleiy und darüber ein hartes, schwer zu zerkleinerndes Bleinatrid, 
das mit Wasser langsam, aber in stetigem Strome Wasserstoff ent- 
bindet. Indem man in der zuvor beschriebenen Art Massen von 
wechselndem Natriumgehalt durchrührt, erhält man Zwischenstadien. 
Bei wenig Natrium erscheinen zunächst jene eben erwähnten harten, 
schwer zu zerkleinernden Massen, die blätterig-kiystallines Gefüge 
and auf frischer Bruchfläche grauen Glanz haben. Bei mehr Natrium 
wird die Masse spröder, und es genügt ein leichter Schlag mit dem 
Hammer^ um Stückchen davon zerspringen zu lassen. Auch ihr 
Gefüge ist krystallin. Man kann^ je nachdem ein Stück sich leicht 
oder schwer durch einen Schlag zerkleinern läTst, sein Verhalten 
gegen Wasser voraussagen. Die spröden Stücke reagieren auf frischer 
Bruchfläche unter Zerstäubung mit Wasser. Die harten zerstäuben 
nicht. Das Zerstäuben ist zunächst ein ganz vorübergehendes und 
schwaches, wenn der Natriumgehalt noch ziemlich klein ist. Es 
wird prägnanter, wenn wir natriumreichere Natride betrachten, und 
tritt dann auch in dem Falle ein, wo keine frische Bruchfläche mit 
Wasser in Berührung kommt. ^ Es kann nicht zweifelhaft sein, dafs 
in der erstarrten Masse das Sprödewerden samt der beginnenden 
Zerstäubung vom Auftreten einer neuen Substanz in der Masse 
herrührt, die in den natriumärmeren Natriden fehlt, deren relative 
Menge zunimmt, je mehr Natrium wir der Masse einverleiben, und 
zu deren chemischen Kriterien es gehört, dafs sie mit Wasser in 
der beschriebenen Weise unter Staubbildung zerfliegt. Dieser Sach- 
verhalt tritt auch darin hervor, dafs alle zerstäubenden Natride 
mittleren Natriumgehaltes nach beendeter Zerstäubung ein mehr 
oder minder lockeres Bleinatrium zurücklassen, das nun in lang- 
samem Strom Wasserstoff weiter entbindet 

Es lag nun die Aufgabe vor, festzustellen, bei welchem kleinsten 
Natriumgehalt die Eigenschaft des Zerstäubens den Legierungen zu- 
kommt Zu diesem Zwecke wurden mehrere Schmelzen hergestellt, 
die nachher analysiert wurden, nachdem festgestellt war, ob das 
betreffende Natrid zerstäubte, oder nicht Ganz genau läfst sich 
dieser Punkt freilich nicht feststellen, weil einerseits die vollständige 
Homogenität der Schmelze trotz aller Mühe nicht erzielt werden 



» Vergl. Cabon, lAeb. Ann. 111 (1859), 114; Wiederhold, Pogg. Ann. 122 
(1864), 487; Joakmis, Compt. rend. 114 (1892), 582. 



— 320 — 

konnte, andererseits, weil die Zerstäubung der an der Grenze des 
Zerstäubens befindlichen Nutride so gering ist, dafs sie sich leicht 
der Beobachtung entzieht. Es konnte festgestellt werden, dafs Blei- 
natride, welche weniger als 4.5^0 (29.7 Atom-Proz.) Natrium enthalten, 
diese Eigenschaft nicht besitzen, während Legierungen mit 7% 
(40.4 Atom-Proz.) Natrium und darüber zerstäuben. 

Es ist nun sehr naheliegend, sich vorzustellen, dafs jene Blei- 
natriummasse, welche an der Grenze der zerstäubenden und noch 
nicht zerstäubenden Legierungen steht, eine einheitliche chemische 
Verbindung ist. Denken wir uns nämlich vom Blei zum Natrium 
fortschreitend Legierungen : 

Pb, Pb^Nay, PbxNay., Pb^.Na^ Na, 

so werden wir für jeden Natriumgehalt, den wir experimentell wählen, 
im allgemeinen darauf rechnen können, in der Legierungsmasse ein 
höchstens zweiphasiges Gemenge vor uns zu haben^ bestehend z. B. 
aus Pb gesättigt an PbxNa, und PbxNay gesättigt an Pb. Drei- 
phasige Gemenge sind höchst unwahrscheinlich. Denn da wir bei 
Botglut, wo die Beaktionsgesch windigkeiten schon hoch sind, mit 
intensiver Bührung und mehrere Minuten lang reagieren lassen, so 
dürfen wir den Eintritt eines stabilen Zustandes erwarten, und drei 
metallische Phasen aus den zwei Stoffen Blei und Natrium in G^en- 
wart des Dampfes, der bei der Botglut die vierte Phase darstellt, 
wären nur bei einem singulären Punkte existenzfähig. Wenn aber 
nur zwei metallische Phasen in Maximo die Masse zusammensetzen, 
so ergiebt sich im allgemeinsten Falle folgendes Bild (S. 321). 

Wenn nun, wie zuvor erläutert wurde, die Eigenschaft des 
beginnenden Zerstäubens das erste Auftreten einer neuen Phase 
kennzeichnet, so mufs jenes Gemenge, welches eben gerade noch 
nicht zerstäubt, die Verbindung PbxNay {d) oder eine ihr analoge 
Pbx'Naj' {g)j kurz eins von den chemischen Legierungsindividuen sein. 

In diesen Überlegungen liegt die Begründung, warum die Be- 
reitung der Legierungen durch Bühren und Abschrecken vor dem 
einfachen Zusammenschmelzen und Aussaigem zu bevorzugen ist 
Das Aussaigem würde voraussichtlich zweiphasige Gebilde liefern, 
während möglichste Annäherung an die reinen Individuen von höheren 
wie von niederen Prozentwerten her angestrebt wurde. 

Um die Koeffizienten x und j auszuwerten, ist zu beachten, 
dais beide natürlich nur ganze Zahlen sein können, und dafs sehr 



— 321 — 



1 Phase 







(Verbindung) 


-? ö ^ 






fs,-! 


1 




Uli 

ö2 .2 




1 Phase 


t "►. 








„ 






t 




A ^ 






^ 0, j-j a. 




1 Phase 






Ä» K 1| 



|2 



H M 

0^ Ol 



1 Phase 



-§ 9 # 

O Pk 

5 -2 



(Verbindung) 



1 Phase 







il 



08 
CO Cm 

3-9 
::ä 08 



Ofi 



bOoS 

1^ 



1 Phase 




1 Phase 



Z. anoTR. Chem. 



(einheitlicher 
Stoff) 

Bd. 84. 



..pC hH 08 

C5 ^ 







1 Phase 

(einheitlicher 
Stoff) 



1 Phase 



8^ 



08 



2'^ 



1 Phase 



I I 



I I 



1 Phase 
(Verbindung) 



08 

*M 

A 
Qu 



I I 



21 



— 322 — 

komplizierte Zasammensetzungen nicht wahracheinlich sind. Der 
Wert PbjNa mit 5.28 7^ Na dürfte somit die gröfste Wahrscheinlich- 
keit haben. Mit den Untersuchungen von Eübnakow und Eus- 
NBTzow,^ welche aus den Schmelzpunkten verschiedener Legierungen 
die definierten Verbindungen abzuleiten bemüht waren, besteht hier 
keine Übereinstimmung. Nach ihnen ist nicht dieser Punkt, sondern 
ein etwas darunter liegender mit 3.6 7o Na, der Pb,Na, sowie einer 
mit 6.2 7o Na, der einer eutektischen Mischung entspricht, ans» 
gezeichnet. Doch ist unsere Kenntnis der Metallnatride, von Amal- 
gamen abgesehen, keine so verläfsUche, dafs auf eine solche Inkon- 
gruenz viel Gewicht fiele.' 

Zur Charakteristik der Legierungen beschritt ich, wie schon 
erwähnt, den Weg von Hebsohkowitsoh,' der zu diesem Zwecke 
das elektromotorische Verhalten derselben studierte. Bei den Po- 
tentialen ,der Legierungen, die aus zwei Komponenten bestehen, 
kann die Ekistenz von mehr wie zwei metallischen Phasen, die im 
Kontakt mit dem Elektrolyten koexistieren, aufser Betracht bleiben, 
da drei metallische Phasen neben der lonenphase, die hier die 
vierte Phase darstellt, nur bei singulärer Temperatur im ergo- 
chemischen Gleichgewicht sein können. Es brauchen also nur zwei 
metallische Phasen berücksichtigt zu werden« Die Theorie hat Osr- 
WALD^ entwickelt Sie läCst sich in folgende Sätze zusammenfassen: 

Trägt man die Atomprozente als Abscisse, die Potentiale als 
Ordinate im Koordinatenkreuz auf, so liegen in jedem Gebiete, in 
dem die Elektrode zweiphasig ist, die Potentiale auf einer horizontalen 
Geraden. In jedem Gebiete, in welchem die Elektrode einphasig 
ist, liegen die Potentiale auf einer Kurve, deren Verlauf von einer 
horizontalen Geraden notwendig verschieden und nicht allgemein 
bestimmbar ist. Treten definierte chemische Individuen auf, so 
sind diese als neue Substanzen nach dem einen oder anderen 
der beiden ersten Fälle zu behandeln. Hebsohkowitsch (1. c.) hat 

^ Journ. rtiss. phys.-ehem. Qes, (rogsisch) 31 (1899), 927 und Z, anarg. 
Chem, 28 (1900). 439. 

* Von der Litteratur über Blei-, Zinn- und Zinknatride sind aoTaer der 
eben zitierten Arbeit noch anzumerken: Sebüllas, Ann. Chim, Phys. [2] 21 
(1822), 197; Cäron, Lieb. Ann, 111 (1859), 114; Gbeene und Wahl, CUm. NmM 
62 (1890), 314; Bailet, Chem. Newa 65 (1892), 18; Joannis, Compt, rend. HS 
(1891), 795; 114 (1892), 585; Lebeau, Compt rend. 130 (1900), 502; Hktoocs 
and Nbvillb, Joum, Chem. Soe, 55 (1889),^ 666. 

* Lehrbuch d. allgem. Chemie, 2. Aufl. 1, S. 1088 uad 8, 1, S. 906. 
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diese Überlegangen de8 näheren entwickelt. Ich habe seinen Aus- 
führungen nur einen Punkt hinzuzufügen. Hbbsohsowitsoh zeigt 
schematisch und experimentell, dab der einfachste Fall, n&mlich 
der einer Legierung, deren beide Komponenten weder ein neues 
Individuum bilden, noch sich nennenswert in einander lösen, dar- 
gestellt wird durch die Fig. 10. Führen wir nun die Annahme ein, 
dafs die unedlere und edlere Komponente zusammen eine definierte 
Legierung bilden^ welche edler als die unedle und unedler als die 
edle Komponente ist, und schliefsen wir auch hier erhebliche Los- 
lichkeit aus, so ist analog dazu folgendes Bild des Potentialganges 
zu erwarten (Pig. 11). Wir haben eine Potentialtreppe vor uns. 
Am Fufspunkt der Treppe liegt das Potential der reinen edleren 



Fig. 10. 



Fig. 11. 



Fig. 12. 



Komponente (einphasiges System), auf dem ersten Treppenabsatz 
das Potential des zweiphaaigen Systems: edlere Komponente + Ver- 
bindung. Auf dem zweiten Treppenabsatz haben wir das zweiphasige 
System: unedlere Komponente gemischt mit der Verbindung; und 
bei 9 die reine Verbindung. Der erste Treppenabsatz verschwindet, 
wenn die Legierung edler ist, als jede ihrer Komponenten, und der 
zweite — wenn sie unedler ist. Im ersten Falle h&lt sich der Wert 
der edleren Komponente zunächst konstant und springt dann plötzlich 
auf das Potential des zweiphasigen Gemenges (unedlere Komponente 
+ Verbindung); im zweiten Falle springt der Wert sofort vom Po- 
tential der edleren Komponente auf einen Wert, welcher höher liegt, 
als der der unedleren, und im ganzen Bereich der Zusammensetzung 
konstant ist, bis wir zur reinen unedleren Komponente und damit 
zu einem neuen Werte übergehen. Den ersten, durch Fig. 12 dar- 
gestellten Fall finden wir mit einer Ausnahme repräsentiert durch 
die Daten, die Hebschkowitsch angiebt. Indessen ist zweifelhaft, 
ob er so gedeutet werden darf, und ob nicht vielmehr folgende 
Überlegung Platz greift, die Ostwald ^ bereits angedeutet hat. Man 
kann vom Potential einer Legierung nur sprechen, wenn die Zu- 



Lehrbucb d. allg. Ohem. 2, 1, S. 908. 
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sammensetzung der Legierung an ihrer Oberfläche identisch ist mit 
der der analytischen Bestimmung zugänglichen Zusammensetzung 
des gesamten Metallstückes. Geht der unedlere Bestandteil aus der 
Elektrodenoberfläche verloren, indem nur der edlere zurückbleibt, 
bildet sich also eine „Deckschicht^^ so erlauben die gemessenen Po- 
tentiale keinen Schlufs mehr auf das Potential der analysierten 
Legierung. Es ist sehr möglich, dafs in den von Hebsghkowitsch 
untersuchten Fällen bei den Gemengen des edleren Stoffes mit der 
definierten Legierung solche Deckschichtenbildung stattfindet.^ — Ich 



* Inzwischen ist eine Mitteilung von W. Reindbbs {2^t8ehr. pkys. Chem. 
42 [1902], 225) erschienen, welche sich mit Legierungspotentialen be^Eifst. In 
den Resultaten stimmt sie im wesentlichen mit den Ergebnissen der in dieser 
Arbeit angestellten Betrachtungen. In einem Punkte aber liegt ein Mifs- 
Verständnis vor, nämlich hinsichtlich der HABER^schen Deutung der Deck- 
schichtenbildung beim Kupfer. Reindebs erwähnt diese (S. 236) mit folgenden 
Sätzen: ,,£s sollte sich also an der Oberfläche der Legierung, welche aus 
einer Mischung von Zn,Cu und Cu besteht, das Zink gelöst haben, und eine 
Deckschicht von Kupfer zurückgeblieben sein. Man mufs dazu die Einwirkung 
des Luftsauerstoffs annehmen, und dann stellt sich die Frage, warum keine 
Auslaugung geschieht bei den Legierungen, welche aus den beiden Phasen Zn 
und Zn,Cu bestehen. Da müXste zwar etwas mehr Zink gelöst werden, aber 
dazu wäre blols eine etwas längere Einwirkungszeit erforderlich.'* Hier ist 
übersehen, dafs Habeb (Zeitschr, f. Elektrochem. 8 [1902], 543) den Unterschied 
der Massen Zn,Cu + Ou und Zn,Cu + Zn genau auseinandergesetzt hat. Bei 
jener läfst der Zinkverlust eine mit Kupfer verstopfte Pore entstehen, sodafs 
die ganze Oberfläche sich mit einer Kupferdecke überzieht Bei dieser ist dies 
schlechterdings ausgeschlossen, da jede Partikel metallischen Zinks, die ver- 
schwindet, eine offene Pore hinterläüst, auf deren Grund der ElektrolTl neues 
zinkhaltiges Material findet. Der Gredanke, den REDn>EB8 gegenüber den hier 
acceptierten HABER'schen Überlegungen betont, ist mir nicht fremd. & ergiebt 
sich ohne weiteres aus der folgenden Darstellung des Zustandes an einer 
Legiernngselektrode : 



ZujCu + AEzxx® 


I 
^>- 2Zn' + Cu 




+ 2^u© 



2Zn" + Cu" 

J^Zd, ^Cu und El sind gleich, wenn das Gemenge von ZuiOu + Cu in SQnk- 
Sulfat taucht und dabei stabil ist. Man kann daraus ohne weiteres mit Redtdkbs 
vermuten, dafs wenn man Kupfer in Zinksulfat taucht, gemäTs I etwas Zn,Ca 
sich freiwillig bildet, so dafs Kupfer in Zinksulfat und Kupfer plus etwas 
Kupferzink in Zinksulfat dasselbe Potential aufweisen, ohne da(s Deckschichten 
sich bilden. Nach meiner Auffassung bleibt aber immer ein mifslicher Punkt 
bei dieser Betrachtung. Kein Metall behält in einem Elektrolyten ein Potential, 
das unedler als sein natürliches ist, wenn es nicht durch den Strom oder durch 
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bemerke noch, dafs die Potentialtreppe gerundete Kanten bekommt 
und schlierslicb in eine gekrümmte Linie von nicht im voraus be- 
stimmbaren Neigungsverhältnissen übergeht, wenn die einphasigen 
Strecken sich weiter ausbreiten, und im Grenzfall das System bei 
allen prozentischen Verhältnissen einphasig ist. 

Wesentlich ist, dafs das Potential eines zweiphasigen Gemenges 
unter allen Umständen definiert ist, sobald die Deckschichtenbildung 
ausbleibt, und die Konzentration einer der beiden Komponenten im 
lonenzustand in der bespülenden Lösung gegeben ist Es folgt dies 
aus der Irüher gegebenen Gleichung (4): 

(a + 6) ^x - aepM, + bepu. -RTlu C^., X Cjr. -^, 

da unter diesen Voraussetzungen die Werte für El, ä, q)M,, apjf, 
und (7jf., gegeben sind, und folglich Cm-^ berechenbar ist. 

Es mag diea an folgendem Beispiel erörtert werden. Die Elek- 
trode bestehe aus Pbz Na^ gemengt mit Pbx/Nay/, der Elektrolyt 
sei Natronlauge. Es sei Pbx'Na^/ die natriumreichere Legierung, 
dann ist 

xTbxNay + (y'x - x'y)Na- .^ (y'x - x'y) e + xPbx'Nay/. 

Bilden wir nach den Grundsätzen von van*t Hoff und Nebnst, 
deren Anwendung auf solche Fälle Habeb^ entwickelt hat, den Aus- 
druck flLr die elektromotorische Ejraft, so ist derselbe: 

Berührung mit einem unedleren Metall kathodisch polarisiert wird. Im letzteren 
Falle, der uns hier allein angeht, wird das unedlere Metall langsam aber 
dauernd verzehrt Nun sind zwei Fälle möglich. Entweder stimmt das natür- 
liche Potential des Kupfers (oder eines analogen Metalls aus der Reihe der 
HsBSCHKowiTscH'schen [1. c] Fälle) in zinkfreier Sulfatlösung überein mit dem 
Potential des Messing-Kupfergemenges in zinkhaltiger Sulfatlösung; dann wird 
eine kleine Menge freiwillig gebildeten Messiugs haltbar sein. Diese Voraus- 
setzung ist aber gerade die unwahrscheinliche. Oder aber jenes natürliche 
Potential stimmt nicht mit dem Potential des Messing-Kupfergemenges (bezw. 
eines analogen Gemenges nach Hersohko witsch), sondern ist edler; dann 
kann eine Spur der Legierung, die im Moment des Eintauchens sich bildet, 
nicht stabil sein, sondern das Potential mufs aus der angeführten Überlegung 
auf das natürliche Potential zurückfallen, sodafs wir ohne Zuhilfenahme 
der Deckschichtenvorstellung wiederum zu keiner Erklärung dafür gelangen, 
warum das Kupfer und das Messing- Kupfergemenge (bezw. analoge Stofie) 
im Potential übereinstimmen. Wenn man mit der Stromstärke Null eine 
Elektrode auf anderem als ihrem natürlichen Potential halten könnte, würde 
die Auffassung von Herrn Rsinderb die bestehenden Schwierigkeiten beseitigen. 
^ ZeiUehr. f. Ekktrochwn, 7 (1901), 1048 und 8 (1902), 541. 
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E := RT In -^ (5) 

K ist die Konzentration der Na*-Ionen, bei welcher die Potential- 
differenz Lösung I Elektrode den Wert Null hat. 

Man sieht sogleich, dafs lediglich die Kenntnis der absoluten 
Temperatur T, der Na'-Ionenkonzentration C^«. und der Thatsache, 
dafs die Oberfläche der Elektrode nur aus Pb^Na^ und Pbx'Na^ 
besteht, diesen einfachen Ausdruck ergiebt. 

Es schien von Haus aus nicht gut möglich, die Potentiale der 
Natriumlegierungen bei gewöhnlicher Temperatur in einem wässerigen 
und sogar alkoholischen Elektrolyten zu messen, weil die Legierungen 
durch die schnelle Zerstörung des Natriums an ihrer Oberfläche 
ihre Zusammensetzung n^de ändern. Um die Legierungen zum 
Aufbau einer galvanischen Zelle zu gebrauchen, war es daher not- 
wendig, die Reaktion zu verlangsamen. Ein bequemes Mittel bot 
sich in Form der Temperaturerniedrigung. Diesen Weg haben 
DoBN und VöLLMEK^ erfolgreich beschritten, und ich bin ihnen ge- 
folgt. Als Elektrolyt kamen zunächst konzentrierte Natron- oder 
Kalilauge in Frage. Diese Stoffe können auf die Mefstemperatur 
von ca. —80^ C. abgekühlt werden, ohne zu erstarren; doch stiefe 
ihre Benutzung auf experimentelle Schwierigkeiten. Dagegen lieb 
sich die von Dosn und Vollmer angegebene, 1.56% ige Löeung 
von Ghlorlithium in Methylalkohol gut vervrenden. Diese Flüssig- 
keit bleibt bei —80^ G. vollständig klar und dünnflüssig und bietet 
für die Messung mit dem Kapillarelektrometer eine genügende Leit- 
fähigkeit Als positive Elektrode verwendete ich Quecksilber, auf 
welchem Quecksilberoxyd aufgeschichtet war. Dasselbe befand sich 
auf dem Boden eines gröfseren Reagenzglases mit unten ein- 
geschmolzenem Platinkontakt; auf die Quecksilberoxydschicht wurde 
der (öfters erneute) Elektrolyt draufgegossen, und von oben vrurde 
nun die zu messende Legierung, die in einer Platinpinzette fest- 
geklemmt war, in die Lösung eingetaucht 

Um die mit dieser „Merkurielektrode^^ ausgeführten Messungen 
an die früheren Daten anzuschliefsen, wurde Quecksilber unter Queck- 
silberoxyd in tief gekühlter methylalkoholischer Chlorlithiumlösung 
gegen Quecksilber unter Quecksilberoxydul in normaler Natronlaoge 
von Zimmertemperatur mehrfach gemessen. Dieselbe Messung wurde 



Wieä. Ann. 60 (1S97), 468. 
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auBgefährt, wfthrend die Merkorielektrode sich in dem methylalko* 
boliscben GUorliihiam bei gewöbnlicber Temperatur befand. Im 
ersten Falle war die Merkorielektrode um 0.08 — 0.09 Volt edler als 
die Merkuroelektrode; im zweiten Falle um 0.16 Volt Die Um- 
rechnung der gegen die Merkurielektrode bei tiefer Temperatur ge- 
messenen Werte auf Daten, welche dem Potentialsprung gegen 
Hg/Hg^O in normaler Natronlauge bei Zimmertemperatur entsprechen 
würden, ist natorgemäfs mit verschiedenen Unsicherheiten behaftet, 
die teils aus mangelhafter Definition der Na*-Ionen im Elektrolyten, 
teils aus der Unbekanntheit des Temperaturkoeffizienten sich her- 
leiten. Da es aber hier nur darauf ankommt, Polarisationspotentiale 
an Blei- und Zinnkathoden, welche gegen Hg/Hg,0 in Natronlauge 
gemessen sind, zu vergleichen mit Potentialen von Blei- und 2iinn- 
natriden, welche in der Chlorlithiumlösung gegen Hg/HgO bei 
—80^ gefunden wurden, so verhilft ein einfacher Ausweg zur Ge- 
winnung der gesuchten Beziehung. Es wurde nämlich eine Blei- 
kathode in dreifach normaler Natronlauge so polarisiert, dafs ihre 
Potentialdifferenz gegen die Merkuroelektrode bei Zimmertemperatur 
übereinstimmte mit der Potentialdifferenz eines Bleinatriumstückes, 
welches in tief gekühlter Chlorlithiumlösung gegen die Merkurielek- 
trode gemessen wurde. Beide Werte waren 2.04 Volt. 

Es worden nun die Potentialdifferenzen Ä und B bei der 

Hg I Hg,0 : norm. NaOH- -2.04 Volt 3 fach norm. NaOH ; Pb 

kathodisch 
polarisiert 



Hg I HgO LiCl in CH.OH- -2.04 Volt LiCl in CH,OH PbxNay 

kalt kalt 

dargestellten Anordnung bestimmt, und dabei Ä, wie erwähnt, zu 
0.08 bis 0.09 und B zu 0.03 Volt gemessen. Daraus ergiebt sich, 
dafs mit genügender Annäherung angenommen werden kann, dafs 
das in gekühlter methylalkoholischer Chlorlithiumlösung gemessene 
Potential von Bleinatriden mit jenem übereinstimmt, welches diese 
Verbindungen (gegen die Merkuroelektrode) in dreifach normaler Natron- 
lauge von Zimmertemperatur aufweisen würden, wenn sie haltbar 
genug wären, um sie unter diesen Verhältnissen zu messen. Die 
gegen die Merkurielektrode in gekühlter Chlorlithiumlösung ge- 
messenen Natridpotentiale können also durch Verminderung um 
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0.95 Volt ohne ernstliche üngenanigkeit in Werte (in mnden 
E^ammem) umgerechnet werden, die das Potential derselben Na- 
tride gegen dreifach normale Natronlauge bei Zimmertemperatur^ be- 
zogen auf Wasserstoff in gleicher Natronlauge als Nullmarke, dar- 
stellen. Es ist dies um so mehr zulässig, als, wie am Schlufs 
dieses Abschnittes gezeigt wird, die Schlufsfolgerungen, die aus den 
Potentialmessungen gezogen werden, sich durch unmittelbare Messung 
von Natriden in dreifach normaler Natronlauge von Zimmertemperatur 
bestätigt finden. 

Das Mefsgefäfs (Reagenzglas) befand sich in einem geräumigen 
Becherglase mit der Eältemischung, welches, mit Schafwolle um- 
geben^ in einem Blechgefäfse steckte; das letztere schliefslich stand, 
mit Holzwolle bekleidet, in einer Holzkiste. Diese Einrichtung er- 
laubte mit Hilfe von 300 — 400 g Eohlensäureschnee und ca. 0.5 Liter 
Äther oder Alkohol die Temperatur von rund —80^ im Laufe von 
2 — 8 Stunden einzuhalten. Die Temperatur wurde mit Hilfe des 
von HoLBOBN und Wien^ und LABENBURa und Kbügel^ angegebenen 
Thermoelementes aus Eisen und Konstantan kontrolliert, welches 
durch Einsenken in schmelzendes Eis und in einen Brei von fester 
Kohlensäure und absolutem Alkohol (—78.6^ G.) geaicht wurde. Die 
Temperaturen lagen nahe bei —80®, und da es auf kleine 
Schwankungen derselben nicht ankommt, so habe ich im Fortgang 
der Versuche darauf verzichtet, die Temperatur des Äiherkohlen- 
säurebreis jedesmal zu messen. 

Da auf Inhomogenität der Schmelzen Rücksicht zu nehmen 
war, so legte ich Wert darauf, dasselbe Stück, das gemessen wurde, 
auch zu analysieren. Darum wurde von der in Stücke zerkleinerten 
und unter Petroleumäther autbewahrten Schmelze ein Stückchen in 
die Pinzette eingeklemmt, eine frische Bruchfläche an demselben 
durch Abkneipen mit einer Kneipzange hergestellt, und das Stück 
danach in den Elektrolyten gesenkt. Das Potential stellte sich ge- 
wöhnlich im Laufe weniger Minuten konstant ein, während es im 
Anfang niedrigere Werte zeigte, wohl infolge einer &schütterQng8- 
empfindlichkeit der Elektrode, von der später bei den Amalgam- 
elektroden die Bede sein wird. Jedes Einsetzen der Elektrode in 
den Elektrolyten kommt einer Erschütterung gleich. Nach erfolgter 
Messung wurde das Stückchen schnell abgespült, und zwar zunächst 



> Wied. Ann. 59 (1896), 218. 

' Ber. deutseh, ehem. Oes. 32 U, (1899X 1818. 
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in absolutem Alkohol^ dann in wasserfreiem Äther, and sofort nach 
dem Verdunsten oder Abtrocknen desselben in ein gewogenes, gut 
schliefsendes Wägegläschen verschlossen und gewogen. Natürlich 
war man auch hier nicht sicher, ob die Zusammensetzung des 
ganzen Stückchens der Zusammensetzung an der Oberfläche, die 
doch allein bei der Potentialmessung in Frage kommt, vollständig 
entspricht. Die Gewifsheit darüber suchte ich mir durch möglichst 
viele Messungen und Analysen der verschiedenen Partien einer 
Schmelze zu verschaflFen. — Das gewogene Stückchen wurde in 
einem E^lenmeyerkolben vorsichtig zum Zerstäuben gebracht, der 
schwammige Rest, sowie der Staub durch Zusatz konzentrierter 
Salpetersäure gelost, und das Blei in einer Platinschale als Super- 
oxyd elektrolytisch bestimmt, wobei gewöhnlich die Gesamtmenge 
geteilt wurde, was zwei Parallelanalysen aus einem Stück ermög- 
lichte. ^ 

Es hat sich nun gezeigt, dafs diejenigen Stücke, die beim 
Hineinbringen ins Wasser keine Zerstäubung, sondern lediglich eine 
mäfsige Wasserstoffentwickelung zeigen, bei dieser Mefsart ein 
Potential aufweisen, welches sich über dem des reinen Bleis nur 
wenig oder gar nicht erhebt, während die schwach zerstäubenden 
Stücke ein viel unedleres Potential besitzen (Tab. V). 

Das Potential des reinen Bleis liegt bei ungefähr 0.4 (—0.55) Volt; 
die harten festen, natriumarmen Legierungen (bis 4.5 — 5.0^0 Na) 
zeigen die Spannung von ca. 0.6 (—0.35) Volt, während die spröden 
schwach und stärker zerstäubenden Natride (von 6.5% Na auf- 
wärts) ein Potential aufweisen, welches zwischen 1.6 (0.65) und 
1.8 (0.85) Volt liegt. Die noch reicheren, nicht weiter unter- 
suchten Natride (bis ca. 30^0 Na) zeigen ein Potential von un- 
gefähr 2.0 (1.05) Volt; das reine Natrium schliefslich zeigt 2.7 (1.75) 
Volt. Das Steigen der Potentialwerte ist graphisch in der beige- 
fügten Kurve (Fig. 13) veranschaulicht, wobei die Atomprozente 
von Natrium auf der Abszissenaxe, die Voltwerte auf der Ordinaten- 
axe aufgetragen sind. 



^ Dies war sehr wichtig infolge des Ausbleibens der kontrollierenden 
Natriumbestimmong, welche gewichtsanalytisch bei der grofsen Anzahl von 
Analysen zu umständlich, und titrimetrisch unmöglich war. (Salpetersäure 
wird reduziert, normale Salzsäure löst den Rückstand auch nach längerem £r- 
wärmen nicht vollständig. Das vollständige Löi^eu des Bleis vor dem Titrieren 
wäre aber zur sicheren Natriumbestimmung unumgänglich, weil das Natrium 
vom Blei sehr hartnäckig festgehalten wird.) 
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Tabelle V. 



•/•Na 

Atom* 

proi. Na 

Potential 


4.5» 

29.7 
0.80 (-0.65) 

nicht aer- 

stäubend, 

hart 


5.8 

85.6 
0.60 (-0.85) 


5.9 

86.0 
0.61 (-0.84) 


6.1 

86.8 
0.61 (-0.34) 


6.1 

86.8 
1.0(0.05) 

bis 
1.4(0.45) 


6.2 

87.2 

0.68 (-0.27) 


6.2 

37.2 

1.0(0.05) 

bis 

1.4(0.45) 


Verhalten 


sehr schwach zerstäubend, hart 


schwach zerstäubend 



•/•Na 

Atom- 

proz. Na 

Potential 



Verhalten 



6.2 


6.8 


87.2 


87.6 


1.4(0.45) 

bis 
1.8 (0.85) 


1.6 (0.65) 



zerstäubend 



8.0 


8.1 


10.1 


10.25 


10.7 


48.8 


44.2 


50.2 


50.6 


51.8 


1.6(0.65) 


1.4(0.45) 

bis 
1.6(0.65) 


1.64(0.69) 


1.7(0.75) 


1.68(0.78) 



stark zerstäubend, spröde 



Daraus ersieht man deutlich, dafs der Potentialsprung zwischen 
80 und 38 Atomprozenten Na (4.5 und 6.4 ^/q) ein ganz erheblicher, 
nämlich von über 1 Volt ist. Einige von den untersuchten Stücken, 
die eine Zusammensetzung von 36.8 bis 37.6 Atomprozenten Na 
aufwiesen, zeigten nun eine geringe Zerstäubung und waren in 
ihrem Potential sehr schwankend. Die Werte für PbjNa, Pb,Na 
und PbjNa, sind in der Zeichnung markiert Der Wert für 
Pb^Na liegt ziemlich nahe beim Anstieg der Kurve. Ich halte ihn 
für den wahrscheinlichsten aus dem Erwägen, dafs ein gewisser 
Natriumyerlust an der Oberfläche durch schwache Wasserstoff- 
entwickelung während der Messung schlechterdings nicht auszu- 
schliefsen ist. Es ist also naturgemäfs, dafs man den Sprung bei etwas 
höherem Natriumgehalte findet, als er an einer völlig unveränderlichen 
Elektrode eintreten würde. — Der oberste Eurventeil ist punktiert 
gezeichnet. Die Werte, welche diesem Qebiet angehören, sind ziem- 
lich stark schwankend, und man darf nicht den Erdrück ge- 
winnen, dafs bei 1.8 (0.85) Volt ein horizontaler Kurvenlauf statt- 
findet, sondern ein solcher findet sich erst bei dem Werte von 
2.0 (1.05) Volt, bis zu dem die Potentiale stark steigen. Es ist zu 



^ Andere Proben aas dieser Schmelze, die also aach ca. 4.5 — 5.0% Na 
enthielten, zerstäubten nicht; eine von ihnen hatte das Potential von OM 
(-0.60) Volt 
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bemerken, dafs bei einer Reihe von Schmelzen, die nicht analysiert 
wurden, deren Zusammensetzung aber aus den angewendeten Mengen 
ungefähr abgeleitet werden konnte, sich fand, dafs die Potentiale sehr 
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Fig. 13. 



nahezu 2.0 (1.05) Volt betrugen, sobald man nur wenige Prozente über 
den kritischen Natriumgehalt, dem der Sprung zugehört, hinauskam. 



Zimmatride. 

Die Herstellung und Messung, sowie das Abwägen der Legie- 
rungen geschah in der gleichen Weise wie beim Blei. Das Aus- 
sehen und die Eigenschaften der Zinnnatride gleichen in hohem 
Mafse den der Bleinatride. Der Zinnstaub ist aber grau, zum 
Unterschiede vom schwarzen Bleistaub. Die Bestimmung des Zinn- 
gehaltes der Legierungen geschah nach der üblichen Methode der 
Überführung des Zinns in Metazinnsäure, indem das im Erlenmeyer- 
kolben zerstäubte Stück mit konzentrierter Salpetersäure versetzt 
und auf dem Wasserbade bis zur Trockne eingedampft wurde; die 
zurückbleibende Metazinnsäure wurde noch einmal mit Salpeter- 
säure oxydiert, und nach Abrauchen der letzteren mit Wasser auf- 
genommen. Das Wasser wurde mit Schwefelsäure angesäuert, zum 
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TabeUe VI, 








•/•Na 

Atom- 

proa. Na 

Potential 


&.5 

23.0 
0.2 (-0.75) 

nicht 

7.2 

28.5 
0.6 (-0.85) 


5.6 1 6.0 

23.4 ' 24.7 
0.25 (-0.7)|0.28 (-0.67) 

zerstftnbend, hart 

7.6 8.5 

29.7 82.8 

1.2(0.25) 1.3(0.35) 


6.2 

25.4 
1.0(0.05) 


6.5 

26.8 
1.0(0.05) 


6.6 

26.6 
0.64 (-0.81) 


6.7 1 6.8 

27.0 ' 27.8 
1.0 (0.05)11.2 (0.25) 


Verhalten 

7.1 

28.2 

0.8 (-0.15) 


sehr schwach zerst, hart 

8.5 8.6 8.7 

32.8 32.6 32.9 

1.4(0.45)1.4(0.45) 1.3(0.85) 


schwach zerst 

11» 1 12» 

88.9 41.2 

1.5 (0.55)1.5 (0.65) 


schwfl 


ich zeratftul 


>end 




zerstäubend, spröde 





Sieden erhitzt, und mehrere Standen stehen gelassen, da sonst der 
Niederschlag zu leicht durch das Filter geht. Die Wägung geschah 
zuerst im GooCH-NEUBAUB'schen Platintiegel; später jedoch wurde 
davon Abstand genommen, und das Zinn nach gewöhnlicher Art 
nach Veraschung des Filters im Porzellantiegel und nachträglicher 
Oxydation des reduzierten Zinns als Metazinnsäure gewogen. Ich 
führe folgende Analysen und Messungen an (Tab. VI). Das Natrium 
ist aus der Differenz berechnet. 

Aus den Daten der Tabelle und der graphischen Darstellung 
(Fig. 14) ersieht man, dals die untere Grenze bei ca. 25 Atom- 
prozenten Natrium liegt. Legierungen unter dieser Zusammen- 
setzung zerstäuben nicht und besitzen ein Potential, welches von 
dem des reinen Zinns kaum verschieden ist Bei ca. 30 Atom- 
prozenten Natrium liegt die obere Grenze, wahrscheinlich ist sie 
schon bei 28 Atomprozenten erreicht. Natride, die über derselben 
liegen, zerstäuben und zeigen ein Potential von 1.2 (0.25) bis 1.4 
(0.45) Volt. Die Ubergangslegierungen, die zerstäuben, in ihrem 
Potential aber unsicher sind, enthalten 26 Atomprozente Natrium. 
Aus dem gleichen Grunde , wie schon beim Blei ausgeführt, wird 
man sicherer gehen, wenn man einem etwas darunter befindlichen 
Natrid die Eigenschaft der definierten Legierung zuspricht, welche 
somit der Formel SugNa sehr gut entsprechen würde. — Die natrium- 
reicheren Zinnnatride wurden nicht untersucht 



^ ZuBammensetzong nur aus den zusammengeachmobBenen MengeD und 
nicht nach Analyse festgestellt 
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Es entstand das Bedenken, ob die in der Kälte gemessenen 
Potentiale nicht durch einen sekundären EinfluJs entstellt seien. 
Nachdem sich einmal gezeigt hatte, wovon im letzten Teil dieser 
Arbeit gehandelt wird, dafs die Potentiale der Amalgame in Gegen- 
wart von überschüssigem Quecksilber durch Bildung von Deck- 
schichten in gekühlter Chlorlithiumlösung eine groüse Erniedrigung 
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erfahren, muTste erwogen werden, ob nicht Blei- und 2jinnnatrid- 
potentiale durch den Umstand analog beeinflufst seien, dafs die 
Spitze der Platinpinzette, welche die Stücke der Legierung fafste, 
mit in die gekühlte Lösung tauchte. Ich versuchte deshalb, zu- 
nächst bei den Zinnlegierungen, mit isolierten Eontakten zu messen, 
indem ich das Zinnnatridstück mit einem angeklemmten Eisendraht 
in ein Glasrohr schob, das mit Vaseline gefüllt war, sodafs nur die 
Spitze der Legierung ohne diesen Draht aus dem Glasrohr hervor- 
ragte, und der Hauptteil des Stücks samt dem Eisendraht in der 
Vaselineeinbettung innerhalb des Glasrohrs steckte. Die hervor- 
ragende Spitze wurde dann mit der Zange weggekneipt, sodafs eine 
frische Bruchfläche entstand, und diese in den Elektrolyten gesenkt. 
Da es hier nur darauf ankam, einen Vergleich mit den Messungen 
zu gewinnen, bei denen die Spitzen der Pinzette mit eintauchten, 
so wurden Legierungen benutzt^ deren Zusammensetzung nicht durch 
Analyse bestimmt, sondern nur aus den zusammengeschmolzenen 
Mengen hergenommen war. Bei einigen Bleilegierungen unternahm 
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ich deD gleicbea Versuch, mit isolierten Kontakten zu messen, 
in der Art, dafs ich sie schmelaflüssig in PoniellaTirtthrchm einsog, 
in denen sie erstarrten, und indem ich das eine Ende dieser Röhr- 
chen in den tief gekühlten Elektrolyten tauchte, während ich in das 
andere Ende einen Draht schob, erzielte ich, dafs der Elektrolyt 
nur die Legierung, aber nicht den Draht berührte. Dieses zweite 
Verfahren war vorteilhafter als das erste, weil man durch Weg- 
kneipen des untersten Endes der Röhre mit der Zange immer 
frische Anteile der eingesogenen Schmelze blofslegen und messen 
konnte. Bei diesen Vergleichen kam es mir in erster Linie darauf 
an, festzustellen, ob jene Legierungen, welche an der Grenze der 
unedleren und edleren Potentiale standen, bei denen also zufolge 
der unvermeidlichen geringen Inhomogenität der Schmelze bald 



Tabelle VH, 



Mit isoliertem Kontakt 



Mit blankem Kontakt 
(dieselben Stacke) 



IL 

m. 

IV. 
V. 



I 0.59 
l 0.72» 

1.43 — 

0.72 — 
0.69 — 
0.83 — 



->• 0.70 

1.23 

0.68 — 
0.65 
0.77 — ; 



0.67 



0.68 



0.65 — 

1 0.77 
t 1.22* 

0.85 — 

0.79 — 

0.68 — 



0.58 



0.76 
^ 1.28 



1.06 
0.84 
0.71 



1.23 



hohe und bald tiefe Werte bei verschiedenen Stücken gemessen 
wurden, auch mit isolierten Eontakten diese Eigenschaft hätten; 
oder ob etwa diese Grenze bei Messungen mit isolierten Eontakten 
bei einer anderen prozentischeu Zusammensetzung lag. Ich fbhre 
folgende numerische Werte bezüglich einer Zinnlegierung an 
(Tab. VII)y welche lehren, dafs man bei beiden Me&arten die That- 
sache des Potentialsprunges übereinstimmend konstatiert Die Pfeile 
geben die Folge der Werte beim Zuwarten. Die Daten zeigen, da(s 
das Objekt der Messung nicht gut definiert ist. 



^ Nach Herstellen einer frischen Bruchfl&che an demselben B^tkck 
gemetsen« 
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Dasselbe lehren die Beobachtungen am Blei (Tab. VIII). 
TabeUe Vm. 



In Röhrchen gemessen 



In der Pinaette gemessen (Stücke 
aus entsprechender Schmelze) 



L 

n. 

in. 

IV. 



0.68 
0.62' 



0.64" 
0.74« 



1.98; f. a.* 0.86; f. a. u. ersch. 
0.68 — >-0.8; f.a.2.0; f. ».2.02 — 
1.98; ersch. 1.98; f. a. 1.95 



1.94 — >-1.78. 
ersch. 0.78 — 
f. a. 1.97 — > 



->- 1.74 
>• 1.74 - 
1.92 



y 1.82; 
1.84; 



0.69; f. a.» 0.75- 
0.57 — y 1.14 
1.49 — >- 1.59 

1.56* 



-0.63; f. a. 0.88 
^ 1.1 



Es ist wahrscheinlich y dafs die Messungen in Röhrchen, die 
ich im folgenden bei den Amalgamen durchweg anwendete, auch 
bei den Blei- und Zinnnatriden etwas prägnantere Daten gegeben 
hätten, als die Messungen mit der Platinpinzette. Indessen sieht 
man jedenfalls, dafs eine Grenzlegierung bei beiden Mefs- 
weisen als an der Grenze stehend erkannt wird, wenngleich 
es möglich erscheint, durch die Röhrenmessungen engere 
Grenzen zu finden. 

Diese Methode ist deshalb besonders zu empfehlen, um die 
genaue Lage eines Sprunges festzustellen. Der Einäufs des Platin- 
kontaktes ist ein geringer, wenn die eintauchende Platinfläche klein 
im Verhältnis zu der dem Elektrolyten ausgesetzten Fläche der 
Legierung ist. Er liegt immer in der Richtung, dafs das Potential 
erniedrigt wird. Am ehesten kann er bei denjenigen Legierungen 
etwas ausmachen, die nur eines geringen Natrium Verlustes bedürfen, 
um in ihrem Potential stark zu sinken. Man sieht aber, dafs bei 
den in Röhrchen gemessenen Bleilegierungen, die unedle Potentiale 
aufweisen, Werte bis hinab zu 1.74 Volt (Tab. VIII, iv) beobachtet 



^ 5 mal nach Herstellung der frischen Bruchflftche gemessen. 

' 4 mal nach Herstellung der frischen Bruchflftche gemessen. 

* f . a. bedeutet „frisch abgebrochenes sodafs eine neue Oberfläche in 
Kontakt mit dem Elektrolyten kommt 

^ ersch. bedeutet „erschüttert^'. Ober den EinfluTs der Erschattemng der 
Elektrode s. o. auf S. 828 und u. auf S. 848. 

> Fiel nach längerer Zeit auf 0.6. 
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wurden, während andererseits (vgl. Tab. V) die Potentiale zwischen 
1.6 and 1.8 Volt bei Messungen mit der Pinzette den Wert dar- 
stellen, auf welchen die Potentiale beim Passieren des kritischen 
Natriumgehaltes hinaufspringen. 

Ich führe schliefslich Messungen mit Blei- und Zinnnatriden 
an, welche in Natronlauge bei gewöhnlicher Temperatur ausgeführt 
wurden. Ich benützte dazu zunächst Stücke einer schwach zer- 
stäubenden Bleinatriumlegierung und beobachtete die Potentiale 
vom Moment des Eintauchens in dreifach normale Natronlauge bis 
zu mehreren Stunden. Es zeigte sich, dafs auch diese Potentiale 
nicht sehr scharf definiert, wohl aber dafs sie recht stabil in der 
Einstellung waren. Sie lagen alle nahe bei 1.7 (0.75) Volt, ge- 
messen gegen die Merkuroelektrode, die sich bei Zimmertemperatur 
befand. Bei einem dieser Stücke, welches lange Zeit hindurch unter 
lebhafter Wasserstoffentwickelung 1.755 (0.805) Volt gezeigt hatte, 
erwies sich das Potential nach dem Abtrocknen und Einsenken in 
die gekühlte Chlorlithiumlösung sofort zu 0.57 (—0.38) Volt. Ein 
anderes Stück zeigte in derselben Lauge 1.68 (0.73) Volt und sank 
binnen 12 Minuten auf 1.56 (0.61) Volt, wo es 2 Stunden lang unter 
dauernder Wasserstoffentwickelung konstant stehen blieb. Eine 
Zinnlegierung zeigte zunächst 1.50 (0.55) Volt; nach 20 Minuten 
denselben Wert; nach 1 Stunde 1.4(0.45), und nach V/^ Stunden 
1.32 (0.37) Volt, bei welchem Wert sie sich dann längere Zeit hielt. 

Aus diesen Daten ergiebt sich folgendes: 

1. Dieselben Natride des Bleis und Zinns, die in gekühlter 
methylalkoholischer Chlorlithiumlösung annähernd beim Blei- bezw. 
Zinnpotential sind, sind in Natronlauge von Zimmertemperatur 
aufserordenüich viel unedler. Das bei — 80^ C. gemessene Potential 
erklärt sich also durch das Zustandekommen einer Deckschicht von 
Blei bezw. Zinn, die sich in Natronlauge von Zimmertemperatur 
nicht bildet. 

2. Die in der Kälte gemessenen Potentiale ergeben einen mächtigen 
Sprung bei jener Zusammensetzung, bei der die Zerstäubung beginnt 
Im Hinblick auf die früheren Ausführungen ist zu schlieÜBen, daXs 
PbjNa neben Pb und SujNa neben Sn die tiefen Potentiale in der 
Kälte zeigen, während Pb^Na neben PbxNa^ und Sn3Na neben 
SuxNaj die hohen Potentiale in der Kälte zeigen. 

3. Wenn die Deckschichtenbildung bei den Systemen Pb,Na + Pb 
und SujNa + Sn nicht stattfindet, also in Natronlauge ron Zimmer- 
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temperatur^ so zeigen diese Systeme eine merkliche Eonstanz der 
Potentiale, obwohl sie dauernd lebhaft Wasserstoff entwickeln und 
entsprechend Natrium verlieren und ihre Zusammensetzung ändern. 
Dieses bildet ein wesentliches Moment für ihre Auffassung als zwei- 
phasige Systeme mit Blei bezw. Zinn als der einen Phase, weil 
solche Systeme in ihrem Potential gegen Natriumverlust unempfindlich 
sein müssen, solange nur beide Phasen im Kontakt mit dem Elektro- 
lyten stehen. 

4. Die bei gewöhnlicher Temperatur gemessenen Potentiale dieser 
Systeme sind dieselben, bei welchen an polarisierten Blei- und Zinn- 
kathoden die lebhafte Wasserstoffentwickelung stattfindet. Im Hin- 
blick auf die Auflockerungsphänomene, welche uns lehren, dafs eine 
Korrosion des Kathodenmetalls bei der Wasserstoffentwickelung statt- 
findet, ist daraus zu schliefsen, dafs die intermediäre Bildung dieser 
Natride der Zwischenyorgang bei der lebhaften Wasserstoffent- 
wickelung an den Blei- und Zinnkathoden ist 

5. Wenn wir von niederen zu höheren Natriumgehalten fort' 
schreiten, so erreichen wir bei den Messungen in der Kälte nach 
erfolgtem Sprung zunächst dieselben Potentiale, welche wir bei den 
Messungen bei Zimmertemperatur vorher beobachtet haben. 

6. Legierungen, welche das Zerstäubungspotential, das bei der 
Polarisation am Blei bei ca. 2.5 (1.55), am Zinn bei ca. 2.4 (1.45) Volt 
liegt, aufweisen würden, sind nicht gefunden worden; doch wurden 
Schmelzen von höherem Natriurogehalt auch nicht untersucht. 



Vatriumamalgame. 

Die am Schlüsse des letzten Abschnittes zusammengefafsten 
Ergebnisse sind in dem, was die Bedeutung der Deckschichten an- 
langt, erst gewonnen worden, nachdem Messungen von Natrium- 
amalgamen bei —80^ C. und bei Zimmertemperatur analoge Ver- 
hältnisse ergeben und die Bedeutung dieser Einflüsse hatten erkennen 
lassen. Da diese Amalgam versuche schon an anderer Stelle^ eine 
genauere Beschreibung erfahren haben, so will ich dieselben hier 
etwas kürzer schildern, umsomehr als die Beobachtungen an den 
Amalgamen, so aufklärend sie auch ftlr die Verhältnisse der 
Deckschichtenbildung sind, nicht unmittelbar mit der Materie der 



1 Habeb und Saok, Ztitschr, f. Bektroehem, 8 (1902), 245. 
Z. anorg. Chem. Bd. 34. 22 
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KathodenjEerstäubung und Auflockerung zusammenhängen, denn an 
Quecksilber ; als einem flüssigen Metall, kann man den Fortgang 
von Auflockerung zur Zerstäubung bei steigender Polarisation nicht 
beobachten, weil die Auflockerung selber nicht eintritt. Auch ist 
die Zerstäubung beim Quecksilber schwerer zu erreichen, als beim 
Blei und Zinn, und ich habe Messungen über das Zerstäubungs- 
potential am polarisierten Quecksilber nicht angestellt. Ich beweise 
deswegen in diesem Abschnitte nur zweierlei, was im unmittelbaren 
Zusammenhange mit den Verhältnissen beim Blei und Zinn steht 
nämlich erstens, dafs gefrorene Amalgame, die den festen Natriden 
des Bleis und Zinns Yöllig analog sind, bis zu jenem Natriumgehalt 
das Quecksilberpotential zeigen, bei welchem wir neben einem de- 
finierten Legierungsindividuum noch Quecksilber haben, während 
die natriumreicheren Amalgame durch einen groisen Sprung geschieden 
sind. Dieser Nachweis ist darum wichtig, weil die Natride des 
Quecksilbers, um die es sich hier handelt, wohl definierte, vielfach 
untersuchte chemische Individuen sind, deren Existenz durch die 
elektrometrischen Messungen bestätigt werden, während wir beim 
Blei und Zinn rücksichtlich dieser Natridbildungen keine ander- 
weitigen ähnlich sicheren Kenntnisse haben, und ihre Existenz und 
Formeln aus unseren Messungen erst erschliefsen. ^ Zweitens, dals 



^ Ich zitiere hier die einschlägige Litteratur über Natriumamalgame : 
Lampadiüs, Kästners Archiv^ Berxel. Jahres^er, (1881), 96; CROOCKEWiTy Lidt, 
Ann. 68 (1848), 289; Kraut und Popp, Lieb. Ann, 159 (1871), 188; db Soüza, 
Ber, deiUseh, ehem. Oes, 9 (1876), 1050; Obach, Pogg. Ann,, Ergänzungsband 

7 (1876), 280; Berthelot, Ann, Ckim. Phys, [5] 18 (1879), 433. 442 oder Campf. 
rend, 88, 1335; 89, 465; Merz und Weith, Ber. deutseh. ehern, Qes, 14 (1881), 
1438; Grimaldi, R. Aee. dei Uneei Mem. 4 (1887), 82; Ref. Beibl 12 (1888X 
60; Lindeck, Wted, Ann. 35 (1888), 311; Ramsat, Joum. Chem. Sor. 55 (1889), 
521; Heyoock u. Neville, Journ, Chem, Soe, 55 (1889), 666; Tamicamk, Zeiteekr, 
phys. Chem. 3 (1889), 441; Le Blanc, Zeitsehr. phys, Chem, 5 (1890), 467; 
G. Meyer, Zeitsehr. phys. Chem, 7 (1891), 447; Schumawh, Wied. Ann. 4S 
(1891), 111; ScHüz, Wied. Ann. 46 (1892), 177; Mazzotto, Estr^ d, Atü 
d, R. Istit. Veneto di seienxe, lettre ed arti [7] 4 (1892—93); Re£ Zeitsekr, 
phys, Chem. 13 (1894), 572. 573; Schöller, Zeitsehr. f, Elektroehem. 5 
(1898), 259; Kbrp, Z. anorg. Chem. 17 (1898X 28^; Mary, Zeitsehr. phys, Chem, 
29 (1899), 119; Kürnakow, Journ. russ. phys.-ehem, Oes. (russbch) 31 (1899), 
927 oder Z, anorg. Chem. 23 (1900), 439; Rerp, Böttqkr und WniTEii, Z, anorg. 
Chem. 25 (1900), 1; GOirrz und F£r£e, Compt. rend. 131(1900), 182; Haxbb o. 
Sack, Zeitsehr. f. Elektroehem. 8 (1902), 245; Haber, Zeitsehr. f. Elektroehem. 

8 (1902), 541; Haber. Zeitsehr, phys. Chem. 41 (1902), 899; Reütee, Zeitsehr. 
f. Elektrochem. 8 (1902), 801; (die REUTER*8chen Versuche wurden angestellt, 
nachdem die in dieser Arbeit beschriebenen Versuche abgesehlosien mxen). 
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die edlen Potentiale thatsächlich durch den Kontakt von festem 
Quecksilber mit festem Amalgam zustande kommen, und dafs dem- 
zufolge der Schlufs berechtigt ist, dafs das Auftreten der Deck- 
schichtenbildung auf die Gegenwart von festem Quecksilber und 
im analogen Falle der Blei- und Zinnnatride von Blei bezw. Zinn 
als Phase zurückgeht. 

Ich habe Amalgame bis zu 25^0 Na in der Art dargestellt, 
dafis ich entweder Quecksilber und Natrium im Reagensglas zu- 
sammenschmolz oder gröfsere Mengen 25-prozentigen Amalgams im 
eisernen Tiegel herstellte und Stücke dieses hochprozentigen Amal- 
gams in Quecksilber löste und sie so verdünnte, umfangreichere 
Messungen habe ich nur mit den Amalgamen ausgeführt, die weniger 
als 4^Iq Natrium enthielten. Amalgame, die zwischen 4 und 
25 ^/o Natrium enthielten, wurden einigemale zu Potentialmessungen 
herangezogen. Die natriumreichen Amalgame (>157o Na) unter- 
scheiden sich von den armen dadurch, dafs sie bei der Berührung 
mit Wasser oder Natronlauge sich plötzlich zu einem Schwamm 
aufblasen, der danach Wasserstoff entwickelt, während die armen 
Amalgame von Haus aus nur diese Wasserstoffentwickelung zeigen. 
Dieses Aufblasen entspricht der Zerstäubung der Blei- und Zinn- 
natride. Wenn die Zerstäubung hier, bei den chemisch dargestellten 
Liegierungen, keinen feinen Quecksilberstaub liefert, so ist daran zu 
erinnert), dafs Quecksilber, als flüssiges Metall, ein grofses Bestreben 
zeigen mufs, feine Teilchen zu gröfseren Massen zu vereinigen. 
Das Phänomen des Aufblasens wird etwas verlangsamt, wenn man 
das Amalgam in sehr konzentrierte Natronlauge bringt, indem sich 
zunächst etwas Wasserstoff bildet, und dann nach einiger Zeit 
plötzlich ein heftiges Aufblähen und Auseinanderplatzen in Flocken 
eintritt Auch in stark abgekühlter konzentrierter Kalilauge^ ist 
die Erscheinung nicht wesentlich anders. 

Die Potentiale dieser Amalgame mafs ich in der Art, dafs ich 
sie flüssig in Glasröhrchen einsog und dort schnell erstarren liefs, 
80 dafe sie eine das Lumen des Böhrchens erfüllende Säule bildeten. 
Das offene Ende derselben tauchte in die tief gekühlte Chlorlithium- 
lösung, während durch das Glas isoliert ein Leitungsdraht den 
Kontakt zwischen dem rückwärtigen Ende der Säule und dem Elek- 
trometer bewirkte. Als Vergleichselektrode diente die Merkuro- 



^ Natronlauge l&fst sich in der Kälte nicht gut verwenden, weil sie nicht 
genfigend klar bleibt 

22* 
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elektrode, welche sich bei Zimmertemperatur befand und durch das 
ebenfialls bei Zimmertemperatur befindliche Zwischengefäfs, das mit 
normaler Natronlauge gefüllt war, durch einen mit Chlorlithium- 
lösung beschickten Heber mit dem Eälteraum kommunizierte. Ich 
analysierte die Amalgame, indem ich nach der Messung die Amal- 
gamcylinderchen aus dem Glasrohr herausnahm, wog, in normaler 
Salzsäure löste und einerseits diese zurücktitrierte, andererseits das 
zurückbleibende Quecksilber trocknete und wog. Das benützte 
Quecksilber war ein elektrolytisch gereinigtes Präparat Die Ana- 
lysen ergaben als Summe von Natrium und Quecksilber gewöhnlich 
99.9 bis lOO.O^o und nie unter 99.8 ^o- 

Ich teile zunächst (Tab. IX) die Potentiale von 24 Amalgamen 
mit, die nach der Analyse Natriumgehalte zwischen 1.78 und 3.34^/^ 
(13.58 und 23.04 Atomprozenten) aufwiesen. 

(S. Tabelle IX, S. 841.) 

Aus der Tabelle geht hervor, dafs die Amalgame^ welche mehr 
Quecksilber enthalten, als Hg^Na, sehr nahe am Quecksilberpotential 
stehen, während diejenigen, welche mehr Natrium als Hg^Na ent- 
halten, typisch unedel sind und sehr weit davon abliegen. Wie 
die Messungen, deren Daten im anderen Zusammenhange auftreten, 
lehren, ist das Potential der Amalgame zwischen 2.3 und 3.0 7o ^^ 
späterhin noch einige Zehntel Volt unedler gefunden worden, als in 
der Tab. IX verzeichnet ist, so dafs der Sprung von edleren auf 
unedlere Werte noch charakteristischer und markanter wird. Hg^Na 
und HggNa sind die beiden Verbindungen, welche sich in armen 
Amalgamen von Zimmertemperatur gelöst oder neben ihrer gesättig- 
ten Lösung in Quecksilber fest vorfinden. 

Das Ergebnis ist also so zu deuten, dafs, wenn vrir durch die 
plötzliche Abkühlung unserer Amalgame eine Ausscheidung von 
festem Quecksilber erhalten, das Potential bei — 80^ annähernd den 
Wert des Quecksilbers zeigt, während jene Amalgammassen, die 
beim Qefirieren kein Quecksilber mehr als selbständige Phase er- 
scheinen lassen, auch bei dieser Temperatur sich unedel zeigen. 
Das Edlerwerden in der Kälte beruht auf einer Deckschichtenbildung, 
welche auf folgende Weise zustande kommt, um im Eontakt in 
gekühlter Ghlorlithiumlösung nebeneinander bestehen zu können, 
müssen die Amalgampartikeln mit benachbarten Partikeln reinen 
Quecksilbers äquipotentiell sein. Wenn nun das edle Queokailber 
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mit dem unedlen Amalgam äquipotentiell sein soll, so mafs es 
dauernd eine starke kathodische Polarisation erhalten, welche nur 
von den Amalgampartikeln ausgeübt werden kann, also unter der 
Wirkung der kurzgeschlossenen Kette Amalgam | Elektrolyt | Queck- 
silber erfolgt. Dadurch verlieren die Amalgampartikeln an ihrer 
Oberfläche Natrium, und es bildet sich, was nun keineswegs not- 
wendig, aber in der tief gekühlten Chlorlithiumlösung thatsächlich 
der Fall ist, eine Quecksilberdeckschicht heraus.^ Den Beweis für 
dieses Verhalten finden wir zunächst daran, dafs ganz verdünnte 
Amalgame, die in methylalkoholischer Chlorlithiumlösung bei Zim- 
mertemperatur gegen die Merkuroelektrode rund 1.9 Volt aufweisen, 
beim Abkühlen zunächst bis 2.0 Volt langsam im Potential steigen 
(Temperaturkoeffizient), im Moment des Erstarrens aber plötzlich 
auf das Quecksilberpotential von ca. 0.4 Volt herabspringen, um 
beim Auftauen ebenso plötzlich emporzuschnellen. Ich bemerke 
hier gleich, dafs diese Ausbildung der Deckschichten sich viel 
schwerer vollzieht, wenn man alkoholische Natronlauge statt der 
methylalkoholischen Chlorlithiumlösung nimmt, oder wenn man diese 
Chlorlithiumlösung mit Wasser verdünnt, was sie verträgt, ohne bei 
— 80^ Eis abzuscheiden. Das chaj^akteristische Springen des Potentials 
beim Gefrieren tritt bei Natriumamalgamen von geringem Natriom- 
gehalt indessen auch in alkoholischer Natronlauge sehr prägnant auf 
So beobachtete ich, dafs Quecksilber mit einer Spur Natrium darin 
ein Amalgam abgab, das 1.86 Volt gegen die Merkuroelektrode bei 
Zimmertemperatur aufwies^ beim Erstarren auf 0.6 Volt hinabsprang, 
und beim Auftauen rasch auf 1.87 Volt wieder hinaufging. 

Um den Einfiufs direkt zu zeigen, den die Gegenwart von festem 
Quecksilber auf das Amalgam übt, wurde ein gröfserer Brocken 
Quecksilber in alkoholischer Natronlauge, und ebenso in der Chlor- 
lithiumlösung bei — 80® festgefroren, und nun wurden Röhrchen 
mit Amalgamen von verschiedenem Natriumgehalt in diesen Elektro- 
lyten gemessen, bald mit^ bald ohne Kontakt mit der am Boden 
des Reagenzglases ruhenden Quecksilbermasse. Auf der anderen 



^ Es Bcheint zunächst eine andere Ursache näberliegend^ Da nämlich 
beim Erkalten Quecksilber ausfriert, so könnte man daran denken, d&fs Amalgam 
und Elektrolyt durch eine Haut gefrorenen Quecksilbers geschieden werden, 
welche am offenen Ende des Amalgamröhrchens entsteht Da aber vor jeder 
Messung das untere Ende des Röhbchens abgekneipt wurde, ftllt dieses Mo- 
ment weg. 
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Seite wurde Quecksilber in Röhrchen eingefroren, und ein gröfserer 
Amalgambrocken auf den Boden des Mefsgefäfses gebracht. In 
diesem Brocken war eine isolierte Stromzuf&brung eingefroren. Im 
letzteren Falle wurde zunächst das Potential dieses Brockens ge- 
messen, dann wurde das Röhrchen mit Quecksilber aufgedrückt und 
das Potential kontrolliert, und schliefslich das gefrorene Quecksilber 
selber beim Eontakt mit dem gefrorenen Amalgambrocken als Strom- 
leitung zum Kapillarelektrometer statt des ins Amalgam einge- 
frorenen Drahtes benutzt. Diese Versuche vnirden femer dahin 
variiert, dafs statt des gefrorenen Quecksilbers bei der zuletzt be- 
schriebenen Anordnung Stücke von Eisen und Platin von wechseln- 
der Länge benutzt wurden. Es ergab sich hierbei folgendes. Ein 
gröfserer Brocken 20 ^^^^^^ Amalgams in Chlorlithiumlösung bei 
— 80<^ zeigte 1.815 (0.865) Volt, gleichviel ob ein Röhrchen mit 
eingefrorenem Quecksilber dagegen gedrückt wurde oder nicht. Ein 
so reiches Amalgam wird durch Berührung mit einer viel kleineren 
Quecksilbermasse also in seinem Potential nicht herabgeworfen. Auf 
der anderen Seite ergab sich, dafs Amalgame in Röhrchen, welche 
an der Grenze des aus der Tab. IX ersichtlichen Sprunges stehen, 
durch Berührung mit dem grofsen am Boden liegenden Quecksilber- 
brocken momentan im Potential herabgeworfen wurden. Kontakte 
mit Eisen und Platin erwiesen sich als etwas stärker wirksam, wie 
solche mit Quecksilber selbst, wobei der Erfolg wieder um so gröfser 
war, je gröfser die Metallstücke im Verhältnis zur Amalgammasse 
gewählt wurden. — In der alkoholischen Natronlauge springen die 
Potentiale, wenn sie durch solche Kontakte herabgeworfen sind, nach 
Aufhebung der Kontakte wieder zu unedlen Werten zurück. Dafs 
die Deckschichten in alkoholischer Natronlauge sich schwerer bilden, 
als in der Chlorlithiumlösung, geht prägnant hervor aus den folgen- 
den Tabellen X u. XI, in welchen Messungen von Amalgamen in 
diesen beiden Elektrolyten bei — 80® nebeneinander gestellt sind. 
Aus diesen Tabellen geht erstlich hervor, dafs das Potential 
durch heftige Bewegung der Elektrode stark nach der edlen Seite 
verschoben wird. Man erkennt zugleich, dafs diese Bewegung mit 
einem Natriumverlust an der Oberflächenschicht verbunden ist, weil 
das Potential danach nur bei solchen Amalgamen alsbald auf den 
ursprünglichen Wert schnell zurückgeht, die verhältnismäfsig reich 
an Natrium sind. Hierin liegt der Grund, weshalb die in der 
Tab. IX angeführten Potentiale der Amalgame, die nur wenig mehr 
Na als Hg^Na enthalten, um einige Zehntel Volt zu edel gefunden 
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Tabelle X. 



I. 

IL 

in. 

IV. 

V. 

VI. 

VII. 

VIII. 

IX. 
X. 



' 08 tt % 



o flS 



1.0 
1.8 
1.6 

2.0 

2.0 
2.5 
2.5 

3.0 

3.0 
3.7 



5.^ 



PotentialdifPerenzen • Potentialdifferenzen 
Amalgam | LiCI-Lösung Amalgam | alkoh. NaOH 



NaOH|Hg,0|Hg 



NaOH I Hg,0 I Hg 



1.47 
1.64 

2.28 
2.29 



0.65 

0.7 

0.74 

1.4 — = 

[0.47] 

1.75 
1.77 
1.78 

1.76 

1.85 
[0.64] 



0.55 



1.17 



-1.65; [0.5]» — >-1.8l; 
— >- steigend; [0.55] 



— y 1.82; [0.54] 
1.26; f. a.« 1.7 

— >- 1.8; [0.7] 
1.8; [0.78] 



- 1.37; [0.43] 
.52 ; f. a. 1.56 — >-1.39; 
10 Min. 
f.a. 1.94 — >-1.87; [0.63] 
— >- 1.82 



0.56 
0.87 
1.8 



»• 0.39 

^ 0.83 

1.26 



12 Min. 

[1.2] 

1.87 
1.9 - 
1.89 



" 1.67 

1.87 

^ 1.86 



1.92 >- 1.8 



1.86 



1.01 



Tabelle XI.» 



' >4 9 03 0? 



w ^ — 






II. 



1.3 



1.3 



Ali 



1.37 



Potentialdiffidrenzen 

Amalgam | LiCI-Lösung 

i NaOH I Hg,0 I Hg 



Potentialdifferensen 
Amalgam | alkoh. NaOH 
NaOH I Hg,0 I Hg 



0.6 



0.66- 
0.38- 



0.57 



; 1.08 — >- 1.12; [ü.8] >- 

I 1.11; f. a. 1.76 ^ 0.86 

I rasch 



-0.61; [0.59J; f.a. \ 0.76 
-0.45 ' 



0.63 



» Die in [ ] gesetzten Werte sind während der Bewegung der Elektrode 
(„erschüttert'*) gemessen. 

' f. a. bedeutet ,,frisch abgebrochenes 

' Die nicht analysierten Amalgame dieser Tabelle haben annähernd die- 
selbe Zusammensetzung wie die daneben stehenden anal3r8ierten ^ da sie aus 
denselben Schmelzen eingesogen wurden. 
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Tabelle XI (Fortsetzung). 



bl O 9> 9 
" W 00 



III. 

IV. 
V. 

VI. 
VII. 

vni. 

IX. 
X. 

XI. 
XII. 

XIII. 



1.4 
1.4 
1.5 

1.5 
1.6 

1.6 
1.7 

1.7 

1.9 
1.9 

18 



XIV. 


1.8 


XV. 


2.0 


XVI. 


2.0 


CVII. 


2.2 



5^ TS 



1.56 



1.64 
1.73 

1.79 
1.93 

1.97 

j 

I 

I _ 

I 

I 
2.01 



PotentialdifferenBen 

Amalgam | LaCl-LöBoog 

NaOH I Hg,0 I Hg 



Potentialdifferenzen 

Amalgam | alkoh. NaOH 

:NaOH|Hg.O|Hg 



0.61 — ^ 0.57 
0.57; f. a 0.5 
0.36 — >- 0.47 



68 



1.85 
1.63 



1.06 



0.72; f. a. 1.8 



1.79; [1.66]- 



0.49; f. a. 0.91 y 1.1; 

[0.54J — >- steigend; im 
erneuten Elektrolyten: 0.5; 
f. a. 0.5 



1.51 —->- 1.2; [0.54] — y 1.87 — >- 1.22; [1.13] 

->- konstant 



0.69; f. a. 0.47 — y 0.5 
0.48 — y 0.53 

0.51; f. a. 0.52 



0.5 



rasch 



->- 0.52; f. a. hoch 
i.08 — >- 1.12 



konstant 



1.83 
1.47 



1.76; [1.61] 



1.09; [0.52] --^steigend; i.si; [1.67] — y 1.62 

f. a. 0.51 y 0.52 ' einige Min. 

I 
? — >-0.66 — >-l.ll:[0.58jl 0.61; f. a. 1.83; [1.1] 
— >- 0.9 — >- schwach 
4 Min. 

steigend; f. a. 0.6; f. a. 
0.34 — y 0.42 
4 Min. 



0.56 — >- 0.75 — >- 1.16; 
[0.55] — >-0.68 y 1.19 

0.59 — >- 0.7; f. a. 0.49 
— >- 0.51 



1.29 — >- 1.33; f. a. 1.44 
— >- 1.27. 

1.83 >- 1.69; [1.22] 

— >- 1.29 
einige Min. 



0.57 — >- 0.73; f. a. 0.57 I 1.08 

>- 0.74 I 

3 Min. 



1.2 



0.53 — y 0.56 



1.32 >-1.31; f.a >1.5 

— >- 1.29; [0.75] — >- 1.23 
rasch 

— y steigend 

1.28 — >-1.42; [tief] — y 
1.3 — >- steigend '«"ch 

0.64 — >- 1.31 



0.58 — y 1.22; f. a. 0.61 
— >- 1.31 



1.78 



1.75; [1.7] 



1.68 — y 1.7; f. a. 1.87; 

[1.82] 

0.79 — y 0.94; f. a. 1.69 
— y 1.6 
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Tabelle XI (Fortsetzung). 






^© 9 



Potentialdifferenzen 
Amalgam I LiCl-LöBung 
NaOH I Hg,0 I Hg 



Potentialdifferenxen 

Amalgam | alkoh. NaOH 

: NaOH I Hg.O I Hg 



XVIII. 2.2 



XIX. 



XX. 



2.19 



2.1 



1.72; f. a. 0.5 
f. a. 0.49 

Hoch — >► 1.21 
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wurden. Die Empfindlichkeit der Potentiale gegen ErscbüttemngeD 
war bei jenen Itfessungen noch nicht zur Genüge bekannt^ und das 
Einsetzen des Röhrchens in den Elektrolyten erfolgte deshalb nicht 
so ruhig und vorsichtig wie später. Es geht zweitens aus diesen 
Tabellen hervor, dafs die Potentiale in alkoholischer Natronlauge 
schwerer durch Deckschichtenbildung gedrückt werden, und schwerer 
durch Erschütterung herabgeworfen werden, ab diejenigen in der 
Chlorlithiumlösung. Zu beachten ist, dais die alkoholische Natron- 
lauge durch Eintragen von 23 g Natrium in 1 1 db^l^igen Alkohols 
bereitet war^ also etwas Wasser enthielt, und es ist sehr wahr- 
scheinlich, dafs die Erschwerung der Deckschicbtenbilduog in diesem 
Wassergehalt begründet ist, wenn man folgende Versuche in Chlor- 
lithiumlösung vor Augen hält, bei welchen Wasser zu derselben hin- 
zugesetzt war. Es wurde nämlich in dieser wasserhaltigen methyl- 
alkoholischen Chlorlithiumlösung das am Schlufs der Tab. X (X) auf- 
geführte Amalgam (ca. 3.7% Na), das beim E^rschüttem stets im 
Potential hinabsprang, während des Erschüttems ebenso unedel ge- 
funden, als wenn nicht erschüttert wurde. Das Amalgam mit 2.28 ^/^ 
Na (Tab. X, IV) ferner erwies sich dauernd in diesem wasserhaltigen 
Elektrolyten durchaus unedel und wurde durch Erschüttern finst 
gamicht gedrückt. Bei einem Amalgam mit nur ca. 0.5% Na 
konnte in diesem wasserhaltigen Elektrolyten noch der Wert Ton 
1.84 Volt beim Eintauchen gefunden werden, der danach langsam 
nur bis 1.5 Volt selbst beim Erschüttern abfiel. Umgekehrt stieg 
das Potential dieses Amalgams, nachdem eine frische Bruchflftche 
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hergestellt war, von einem ursprünglichen Werte von 0.44 Volt auf 
1.12 Volt 

Ich bemerke nun noch, dafs ich das Potential des reinen 
Natriums in methylalkoholischer Chlorlithiumlösung bei —80^ bei 
2.7 (1.75) Volt gefunden habe. Ich benütze zunächst diese Messung, 
sowie die Angabe von Bebthblot,^ der die Reaktionswärme von 

Hge (fest) + Na = Hg^Na (fest) 

zu 18.2 Cal. fand, um mit Hilfe der in der Einleitung gegebenen 
Betrachtungen die thermischen und elektrischen Messungen zu ver- 
gleichen. 

Stellen wir zunächst folgenden Ereisprozefs an: 

Hg,Na + EA^n ® :^=!^ 6Hg + Na' 

6Hg + Na 
A = (Ejfa -^Äfn) 23110 cal. 



so ergiebt sich: 



Setzen wir nun A^Q, wo die von Bebthelot gemessene Wärme 
von 18.2 Cal. ist, setzen wir ferner für Ejfa den gemessenen Wert 
von 2.7 Volt ein, so ergiebt sich für E^^: 

EAm = 2.7 -0.79 = 1.91 Volt. 

Dieses ist also das Potential, welches von einem Gemenge von 
festem Hg mit Hg^Na bei —80® erwartet werden sollte, wenn keine 
Deckschichtenbildung einträte. Wie wir aus der Tab. XI entnehmen, 
sind die in alkoholischer Natronlauge gemessenen Werte auch in 
der That bei jenen Amalgamen, die über 1.4% Na, also sehr wenig 
überschüssiges Quecksilber enthalten, vielfach im ersten Moment der 
Berührung mit dem Elektrolyten diesem Werte aufserordentlich 
nahe. Bei den Messungen in der Ghlorlithiumlösung geht hingegen 
die Deckschichtenbildung so rasch vor sich^ dafs wir diese Potentiale 
nicht mehr fassen. 

Wenn man aber die Messungen in der Ghlorlithiumlösung in 
jenem Bereich der Potentialwerte, wo der Absturz erfolgt, graphisch 
aufträgt (Fig. lö), so sieht man sehr prägnant, dafs man ohne Deck- 
schichtenbildung in der That (punktierte Kurve) Potentialwerte er- 

» Ann. Chim, Phys. [5] 18 (1879), 442. 
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halten würde, die dem so berechneten Werte sehr nahe stehen. 
Dafs der Gang der punktierten Kurve in der That dieser ist, ergiebt 
sich ans zwei Momenten: 1. aas der Thatsache, dafs schon der 
Znsatz einer Spur Natrium bei gewöhnlicher Temperatur das Queck- 
silber von seinem edlen Potential annähernd auf 1.9 (0.95) Volt 
hinauftreibt; 2. aus dem eben erwähnten Umstände, dafs die höchsten 
Anfangswerte in der alkoholischen Natronlauge bei tiefer Temperatur, 
die sich noch fassen liefsen, sich dieser Kurve anschliefsen. Man 
sieht also sehr deutlich, dafs die Eligentümlichkeit der Chlorlithium- 
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Pig. 15. 

lösung darin besteht, dafs sie einen Natrinmverlust an der Legierungs- 
oberfläche, der unvermeidlich ist, zur Quelle der Deckschichtenbildong 
werden läfst. Man sieht weiter^ dafs diese Deckschichtenbüdung ein 
Kriterium für die Existenz des überschüssigen Quecksilbers in der 
Legierung abgiebt; aber es tritt auch zugleich eine Besonderheit 
hervor, die nicht ohne Belang ist fib: die Frage, welche Lidividuen 
bei Blei- und Zinnnatriden die Elektrode zusammensetzen. Gesetzt 
nämlich, dafs wir auch hier beim Quecksilber keine Kenntnis solcher 
Individuen besäfsen, so würden wir nicht wissen, ob wir auf Hg.Na 
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oder auf Hg^Na aus unseren Messungen schliefsen sollen. Hier 
wissen wir nun, dafs Hg^Na unterhalb 40.5^, Hg^Na oberhalb 40.5^ 
stabil ist,^ und dafs die Umwandlungsgeschwindigkeit eine geringe 
ist, so dafs wir je nach den Zufälligkeiten der Bereitung diese In- 
dividuen neben einander vor uns haben können. Dementsprechend 
ist die Menge des unverbundenen Quecksilbers in der Masse und 
der Eintritt der Deckschichtenbildung in dem Bereich der Zusammen- 
setzung zwischen Hg^Na und Hg^Na Zufälligkeiten unterworfen. 
Wenn einander in der Zusammensetzung ähnlich nahe stehende 
Blei- und Zinnnatride existieren sollten, so würde die dort ge- 
fundene Unscharfe des Übergangspunktes von den edlen zu den 
unedlen Potentialwerten völlig den Verhältnissen bei den Natrium- 
amalgamen entsprechen. 

Was die Potentiale der reicheren Amalgame anlangt, so ist 
auch hier der Vergleich der gemessenen Potentialwerte mit den 
Wärmen möglich. Besteht die Elektrodenmasse z. B. aus einem 
Gemenge von Hg^Na und Hg^Na, so können wir ihr Potential aus 
dem folgenden Ereisprozefs 

3Hg,Na + E^^2 9 ^=> Hg,Na + 2Na- 

A+ +E^a29 

Hg^Na -h 2Na 

rechnen, indem wir die Daten von Bebthblot (1. c.) benutzen, welche 
für die Reaktionswärme beim Vorgang 

Hg3Na-f2Na = 3HgjNa 
81.8 Cal. ergeben. 

Wenn wir wieder A=Q setzen, so ergiebt sich weiter für E^^ 

Eam = 2.7 -0.7 = 2.0 Volt 

Indessen sind hier weder die Beträge der Wärmen, noch die Natur 
der Amalgamindividuen, die ärmer an Hg als Hg^Na sind, gleich 
sicher bestimmt, wie im früheren Falle, und es ist sodann ein 
Natriumverlust an einer solchen Elektrodenoberfläche besonders ge- 
fährlich. Denn wenn ein Gemenge von Hg^Na mit Hg etwas Na 
verliert, so werden nur die Mengen geändert, es treten aber keine 
neuen Phasen auf. Beim Gemenge von Hg^Na mit Hg^Na aber 



Kbrp und BöTTOKB^ Z. anorg, Chetn. 25 (1900), 1. 
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kann man dieses nicht so sicher sagen, weil hier sehr wohl etwas 
Hg entstehen kann, wodurch eine Unsicherheit zu stände kommt. 

Immerhin darf eine bemerkenswerte Bestätigung dieser Über- 
legung darin gesehen werden, dafs wir bei 20 Atomprozenten Natrium, 
wo wir am ehesten vermuten können, dafs die Elektrode ein Gemenge 
von HggNa und Hg^Na ist, thatsächlich den so berechneten Wert 
von 2.0 Volt beobachten. 

Für ein Gemenge von Hg^Na und Hg^Na, also f&r 16^/3 Atom- 
prozente Natrium, und fCLr Gemenge von Hg^Na und Hg,Na, also 
für 25 Atomprozente Natrium, kann man dieselbe Rechnung an- 
stellen und erhält: 

3Hg^Na + E^^^ ® ^^ 2Hg,Na + Na* 

2HgeNa + Na 

Die Wärme der Reaktion 

2HgeNa + Na = 3Hg^Na 

ist nach Bebthelot = 20.0 Cal., folglich 

Eam' - 2.7 -0.87 = 1.88 Volt, 

wo Am' das Iß'/jatomprozentige Amalgam bedeutet. 
Andererseits ist 

2HgjNa + Ej^. ® :^ Hg.Na + Na* 

"^ ^^ 

Ä + + EjfaW 

Hg^Na + Na 

Die Wärme der Reaktion 

Hg^Na + Na = 2Hg,Na 

ist nach Bebtuslot = 14.8 Cal., folglich 

EAm" = 2.7 -0.64 = 2.06 Volt, 

wo Am" das 25atomprozentige Amalgam bedeutet. 

Auch diese Werte schliefsen sich den Beobachtungen ge- 
nügend an. 
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Zusammenfassung. 

Die Ergebnisse der Versuche mit Blei- und Zinnuatriden sind 
auf S. 336 — 337 zusammenfassend mitgeteilt worden. Es bleibt deshalb 
nur übrig, unter Verweisung auf jene Ausführungen hier noch 
folgendes, anzumerken: 

1. Es wurden Blei- und Zinnkathoden in Natronlauge kathodisch 
polarisiert, und es wurde festgestellt, dafs die lebhafte Wasseratoff- 
entwickelnng an diesen Kathoden verbunden ist mit einer Auf- 
lockerung des Eathodenmaterials, welche zurückgeht auf eine inter- 
mediäre Natridbildung an der Kathode. 

2. Es wurde festgestellt, dafs die kathodische Zerstäubung des 
Bleis und des Zinns die Folge einer sehr intensiven Polarisation 
ist, welche die Bildung einer natriumreichen, sehr unedlen Natrium- 
legierang des Kathodenmaterials zu stände kommen läfst, die die 
chemische Eigenschaft hat, mit Wasser zu zerstäuben. 

3. Die lebhafte Wassersto£fentwickelung unter Auflockerung der 
Kathode findet statt am Blei bei einem Kathodenpotential von un- 
gefähr 0.7 Volt, am Zinn bei 0.4 Volt, bezogen auf WasserstoflF in 
derselben Natronlauge als Nullmarke; die Zerstäubung des Bleis bei 
einem Potential von ungefähr 1.5 Volt, des Zinns bei 1.4 Volt, 
ebenfalls bezogen auf WasserstoflF in derselben Natronlauge als Null- 
marke. 

4. Zink und Platin zerstäuben nichts lockern sich aber auf. 

5. Die Auflockerung von Platin wie von Blei ist in Säure sehr 
viel stärker als in Alkali. Diese Thatsache erklärt sich daraus, 
dafs das abgeladene Natrium schwerer in das Kathodenmetall ein- 
dringt, als der bewegliche WasserstoflF, und lehrt direkt den wesent- 
lich sekundären Charakter der Wasserstoflfentwickelung in Natron- 
lauge an diesen Kathoden. 

6. Die Potentialmessungen von Metall-Natriumverbindungen in 
einer methylalkoholischen Chlorlithiumlösung bei — 80® weisen durch- 
gängig die Eigentümlichkeit auf, dafs sich Deckschichten des edleren 
Legierungsbestandteiles bilden, wenn der edle Legierungsbestandteil 
als Phase zugegen ist Sie erlauben deshalb die Gegenwart von 
Blei, Zinn und Quecksilber neben den Natriden dieser Metalle 
elektrometrisch zu erkennen. 

7. Die auf Grundlage der Regel, dafs bei der Verbindung von 
festen StoflTen mit festen StoflTen zu festen StoflTen die Wärmetönung 
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gleich der freien Energie ist, aus der Wärmetönung und aus der 
Bestimmung des Natriumpotentials in methylalkoholischcr Chlor- 
lithiumlösung berechneten Werte der Natridpotentiale werden durch 
die Messung befriedigend bestätigt. 



Herrn Prof. F. Habeb, unter dessen Leitung diese Arbeit ent- 
standen^ bin ich für die Anregung und Mitwirkung zu aufrichtigem 
Danke verbunden. 

Karlsruhe, Chemisch-iechnisehes Institut der Technischen Hoehsehuie. 
Bei der Redaktion eingegangen am 2. Januar 1903. 
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S. 354. — 3. Die Analyse des Cäsiumchlorids S. 856; a) Darstellung der 
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Analyse von Cäsiumnitrat S. 874'. — 8. Die Analyse von Cäsiumbromid S. 376. 
— 9. Die Atomgewichte von Cäsium, Kalium und Stickstoff S. 378. — 10.. 
Übersicht S. 382. 

1. Einleitnng. 

Verschiedene XJberlegungen führten uns zu einer erneuten Fest- 
stellung des Atomgewichtes von Cäsium. Da dies Metall das letzte 
Glied einer wichtigen und gut charakterisierten Gruppe von Ele- 
menten ist, so lag die Möglichkeit vor, dals es Daten für die lang 
gesuchte mathematische Beziehung zwischen den Atomgewichten 
liefern könnte; aufserdem konnte die Untersuchung zur Entdeckung 
eines Elementes mit noch höherem Atomgewicht führen, welches 
die vermutliche Lücke im System ausfüllte. Wenn aber diese 
beiden etwas kühnen Erwartungen sich nicht verwirklichten, so würden 
wir durch die Atomgewichtsbestimmung doch jedenfalls neue Daten 
für eine wichtige Konstante der Natur erhalten, deren Wert vorher 
möglicherweise mit einem unerwünscht hohen Fehler behaftet war. 
Weiterhin machte es hier die mit Einwertigkeit verbundene stark 
elektropositive Natur des Cäsiums wahrscheinlich, dafs man von ver- 



^ Gleichzeitig veröffentlicht in Proc, Am. Aead. 88 (1903), 448. 
' Ins Deutsche übertragen von J. Koppel. 
Z. uiorg. Chem. Bd. M. 28 



- 854 — 

schiedenen Verbindungen zu bestimmten Resultaten kommen würde, 
die über die mögliche Veränderlichkeit des Atomgewichtes eines 
Elementes Licht verbreiten. Alle diese Erwägungen veranlalsten 
uns, mit Freuden die von Professor Hobace L. Wells uns an- 
gebotene Quantität eines sehr reinen Cäsiummateriales anzunehmen, 
mit der Absicht, das Atomgewicht dieses Elementes genau zu be- 
stimmen. 

2« Übersicht über firühere Bestimmungen. 

Seit der Entdeckung des Cäsiums durch Bunsen und Eibouhoff 
im Jahre 1860 sind nur 4 Atomgewichtsbestimmungen desselben 
ausgeführt worden; zwei rühren von BüK8en selbst her,^ eine von 
Johnson und Allen* und eine von Godefpbot.' 

Im Jahre 1861 veröffentlichte Bünsen die Resultate seiner 
ersten Bestimmung. Das hierbei verwendete Material war aus 
150 Tonnen Wasser der DiLrkheimer Mineralquelle hergestellt. Aus 
dieser grofsen Wassermenge wurden nur 12 g Cäsium gewonnen; 
die Schwierigkeit, eine so geringe Quantität des Materiales zu 
reinigen, legt schon die Vermutung nahe, dafs die Ergebnisse nicht 
genau waren. Bünsen reinigte das Cäsium durch Umkristallisieren 
des Chlorplatinats, das wesentlich weniger löslich ist, als das ent- 
sprechende Rubidiumsalz. Der erste Wert, den Bünsen für das 
Atomgewicht des Cäsiums fand, war 182.35; doch verwarf er bald 
selbst diese Zahl, da das von ihm benutze Salz zweifellos Spuren 
von Rubidium enthielt. 

Ein Jahr später entdeckten Johnson und Allen von der Shef- 
field Scientific School, New Haven, eine weit reichere Quelle flLr 
Cäsium und begannen mit der Bestimmung des Atomgewichtes dieses 
Elementes. Aus dem Mineral Lepidolith, das in Hebron, Maine, 
gefunden wurde und etwa S^o Cäsiumoxyd enthielt, bereiteten sie 
ein Gemisch der Chloride von Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium 
und Cäsium. Beim Behandeln desselben mit Platinchlorwasserstoff- 
säure wurden Rubidium und Cäsium als Chlorplatinate gefällt. Zur 
Trennung des Rubidiums vom Cäsium wurden die Chloride über die 
Karbonate in die sauren Tartrate verwandelt. Da das Rubidium- 
bitartrat nur etwa ^/g so löslich ist wie das entsprechende Cäsium- 



^ Bunsen, Zeiischr, analyU Chem. 1 (1862), 137; Fogg. Ann, 119 (1862), 1. 
^ Johnbon und Allen, Am. Joum. Sc, Art$ [2] 85, 94. 
» GoDEPFBOY, Ann. Chem. 181 (187B), 176. 
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salz, so blieb beiin fraktionierten Kristallisieren des Gemisches die 
Mutterlauge schliefslich fast frei von Rubidium. Ein Teil des so 
erhaltenen Salzes wurde mit so viel Platinchlorwassersto£fsäure ge- 
lallt^ dafs alles Metall ausfiel, und das gefällte Cäsiumchlorplatinat 
wurde gewaschen und im Wasserstoffstrome reduziert. 

Zur Feststellung des Atomgewichtes wurden in dem in der be- 
schriebenen Weise hergestellten Chlorid vier Chlorbestimmungen aus- 
geführt. Zur Fällung verwendeten Johnson und Allen Silbemitrat 
und das Silberchlorid sammelten sie auf einem Papierfilter. Ihr 
höchster Wert war 138.15, ihr niedrigster 132.89; im Mittel fanden 
sie das Atomgewicht 133.04, wenn die Resultate auf 0^=16.000 be- 
zogen und die Wägungen auf den leeren Raum reduziert werden. 

Wenige Monate nach dem Erscheinen von Johnson und Allens 
Mitteilung, veröffentlichte Bunsen die Ergebnisse seiner zweiten 
Untersuchung. Seine Reinigungsmethode war jetzt dem Verfahren 
der anderen Chemiker nicht unähnlich und der Hauptunterschied 
bestand darin, dafs das Chlorplatinat mehrfach umkristallisiert und 
alle aufeinanderfolgenden Produkte analysiert wurden. Auch die 
Analysenmethode war der von Johnson und Allen benutzten ähn- 
lich. Die drei Endzahlen waren 132.949, 133.04, 132.98, im Mittel 
132.99. 

Im Jahre 1865 zeigte Redtenbacheb, ^ dafs zwischen der Lös- 
lichkeit der Cäsium- und Rubidiumalaune ein gröfserer Unterschied 
besteht, als zwischen den Löslichkeiten der entsprechenden Chlor- 
platinate, und dafs daher diese Metalle mit Hilfe der ersteren Salze 
leichter zu trennen sein müfsten, als durch die letzteren. Godefebot 
benutzte diese Tatsache bei der Darstellung des reinen Cäsium- 
chlorids. Als er ganz rubidiumfreien Cäsiumalaun dargestellt hatte, 
löste er denselben in heifsem Wasser und fällte das Aluminium 
durch Ammoniak. Nach dem Filtrieren wurde die Lösung in einer 
Platinschale trocken gedampft und bis zur Vertreibung des Ammon- 
sulfats erhitzt Der Rückstand wurde dann in Wasser gelöst und 
zur Entfernung der Schwefelsäure mit Baryumchlorid versetzt Nach 
dem Abfiltrieren des Baryumsulfats wurde die Lösung wiederholt 
mit Ammoniak und Ammonkarbonat behandelt, um die letzten 
Spuren von Aluminium und Baryum zu entfernen. Das auf diese 
Weise erhaltene Cäsiumchlorid schmolz Godeefboy in einer Platin- 
schale, um jede etwa noch vorhandene Spur von Ammoniumsalzen 



Rbdtekbacheb, Wimer Äkad. Anzeiger /*. 1865, 39. 

28« 
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fortzu8cha£f6n. Beim Lösen der geschmolzenen Masse in Wasser 
zeigte sich, dafs die Lösung alkalisch reagierte, aber die beim Ver- 
dampfen abgesetzten Kristalle waren nicht hygroskopisch. Godeffboy 
bestimmte das Chlor in diesem Salz als Chlorsilber in der üblichen 
Weise und erhielt vier Werte, die zwischen 132.50 und 132.71 
lagen; der Mittelwert war 132.57. 

Diese niedrige Zahl ist wahrschiBinlich auf die Beimengung von 
Natriumsalzen zurückzuführen, die den Utensilien entstammten, 
welche bei der komplizierten Behandlung des Materiales verwendet 
wurden. Das von den früheren Untersuchem benutzte Salz war 
zweifellos viel reiner; ihre Fehler waren in der Analyse begründet 
und lagen in der entgegengesetzten Richtung. Sowohl ein Chlor- 
verlust des Cäsiumchlorids während des Glühens wie auch die durch 
das Waschwasser bewirkte Lösung von Silberchlorid bewirken eine 
Vergröfserung des scheinbaren Atomgewichtes. Man konnte des- 
wegen vermuten, dafs das Atomgewicht des Cäsiums zwischen 133.0 
und 132.6 läge, und zwar wahrscheinlich dem ersteren Werte näher 
als dem letzteren. Der von Clabke und anderen gewöhnlich ge- 
wählte Wert 132.9 steht mit dieser Schlufsfolgerung in Überein- 
stimmung und die vorliegende Untersuchung zeigt, dafs er über- 
raschend genau ist. 



3. Die Analyse von Cäsiumohlorid. 

a) Die Darstellung der Materialien. 

Cäsiumchlorid ist ein farbloses Salz, das in wasserfreien Würfeln 
kristallisiert, die in Wasser sehr löslich sind. Der Wasserdampf- 
druck der gesättigten Lösung ist etwas gröfser als der der ameri- 
kanischen mit Dampf geheizten Laboratorien im Durchschnitt, so 
dafs die Kristalle nur an feuchten Tagen zerfliefslich sind. Die 
Tatsache, dafs man in Deutschland das Salz als zerfliefslich be- 
zeichnet, ist o£fenbar darauf zurückzuführen, dafs dort gröfsere 
Feuchtigkeit vorherrschend ist. Bei Zusatz von Alkohol zu der 
Lösung des Salzes wird ein grofser Teil desselben ausgefidlt; und 
da es auch wenig Neigung zur Bildung eines sauren Chlorids in 
Lösung besitzt, so schlägt auch Chlorwassersto£fsäure dasselbe nieder. 
Cäsiumchlorid schmilzt bei etwa 600^ zu einer durchsichtigen farb- 
losen Flüssigkeit, wobei eine Spur seines Chlorgehaltes fortgeht, 
wenn Feuchtigkeit — aber keine Salzsäure — vorhanden ist. 
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Andererseits zeigt das Salz nach dem Schmelzen in völlig trockener 
Luft keine Spur von Alkalität, besonders wenn es aus salzsaurer 
Lösung auskristallisiert ist. In diesem Falle mufs in allen mikro- 
skopischen Wassereinschlüssen auch Säure vorhanden sein, und diese 
verhindert die geringe Hydrolyse beim Schmelzen. Die Eigenschaften 
des Salzes machen es also in herrvorragender Weise für eine ge- 
naue Bestimmung geeignet. 

Wells ^ hat gezeigt, dafs das Cäsium vom Rubidium und den 
anderen Alkalimetallen auf (irund des Löslichkeitsunterschiedes ihrer 
Trihalogensalze getrennt werden kann. Von diesen Verbindungen 
bietet das Dichlorojodid (CsCl,J) besondere Vorteile, denn es ist 
nicht nur 8 — 10 mal weniger löslich als das entsprechende Rubidium- 
salz, sondern es kristallisiert auch unterhalb 70^ in rhomboedrischen 
Formen, während die anderen Metalle nur orthorhombische Formen 
zu liefern vermögen. Hält man also die Temperatur unterhalb des 
angegebenen Punktes, so erhält man Cäsiumsalzkristalle, die wegen 
der günstigen Heteromorphie zum Einschliefsen von Rubidium wenig 
geneigt sind. 

Das Umkristallisieren kann sehr leicht ohne erhebliche Zer- 
setzung durch Abkühlen aus mäl'sig verdünnter Salzsäure (spezifisches 
Gewicht 1.06) erfolgen. Die Kristalle müssen dann zuerst bei 
Zimmertemperatur getrocknet werden; wenn sie jedoch fast trocken 
sind, so kann man sie auf etwa 75 — 80" erhitzen, ohne dafs Zer- 
setzung in grölserem Umfange stattfindet. Um die Wirksamkeit 
dieser Methode zu prüfen, arbeiteten wir mit einem Gemisch von 
150 g der Chloride von Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium und 
Cäsium. Wir erhielten hieraus nach sechs Kristallisationen als Di- 
chlorojodid ungefähr 8 g Cäsiumchlorid, das sich bei der spektro- 
skopischen Prüfung frei von allen anderen Metallen erwies, während 
in den geringen letzten Mutterlaugen nur Spuren von Cäsium zurück- 
blieben. Der gröfsere Teil des bei dieser Untersuchung verwendeten 
Cäsiums war in der beschriebenen Weise von Professor Wells be- 
reitet worden.* Um zu prüfen, ob es von Rubidium frei wäre, 
brachten wir die Mutterlauge einer Kristallisation durch syste- 
matisches Kristallisieren auf eine sehr geringe Menge und prüften 
sie schliefslich spektroskopisch. Es konnte nicht die geringste Spur 



» Wells, Am, Sc. [3] 43 (1901), 17; Chem. News 84 (4. Okt. 1901), 2184. 
' Dies Material war aus Pollucit von Mt. Mica, Paris, Maine gewonnen 
worden. 
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von Rubidium entdeckt werden. Im ganzen wurden an etwa einem 
Kilogramm des Salzes vier aufeinanderfolgende Kristallisationen als 
Dichlorojodid vorgenommen^ wobei die Einstalle jederzeit gut ge- 
waschen wurden. Von den Mutterlaugen wurde nichts mehr yer- 
wendet. Das Produkt — im Gewicht von 280 g — erhielten wir 
in diesem Zustande von Professor Wells und unsere Versuche 
zeigten, dafs es einen bemerkenswerten Beinheitsgrad erreicht hatte. 

Um aus diesem reinen Cäsiumdichlorojodid das normale Chlorid 
zu erhalten, wurde das erstere in einen Porzellantiegel gebracht 
und in einem elektrischen Ofen auf 90 — 100^ erhitzt; diese Tempe- 
ratur liegt weit unterhalb des Schmelzpunktes des Salzes (ca. 240^ C). 
Jod und überschüssiges Chlor gingen langsam fort und zurück blieb 
das Chlorid in schön weifsem und porösem Zustande. 

Um jegliche Spur von Jod zu entfernen, die m^licherweise 
zurückgeblieben sein möchte, könnte man das Salz in sehr wenig 
warmen Wasser lösen und mit reinem Alkohol wieder ausfällen. 
E^ne bessere Methode schien es jedoch zu sein, das Salz durch 
Sättigen seiner Lösung mit Chlorwa8sersto£fsäure wieder zu fallen. 
Zu diesem Zwecke wurde das Salz in eine Platinschale gebracht 
und in einer möglichst geringen Wassermenge in der Wärme gelöst; 
hierauf wurde Chlorwasserstofifgas aus reiner siedender konzentrierter 
wässeriger Salzsäure mittels eines Platinrohres in die Lösung ge- 
leitet. Wir liefsen dann das Gemisch abkühlen und gössen die 
Mutterlauge in eine andere Platinschale; den Niederschlag wuschen 
wir mit wenig reiner konzentrierter Salzsäure. Dieses Salz wurde 
wieder in Wasser gelöst, ebenso ¥rie vorher gefällt und gewaschen 
und sodann zum Teil durch Absaugen in einem Platinfiltriertiegel 
getrocknet; nach weiterem Trocknen war das Material gebrauchs- 
fähig. Die auf diese Weise gewonnene Probe wurde als Nr. 1 be- 
zeichnet. Wie sich weiterhin ergibt, wurde das Atomgewicht des 
Cäsiums in diesem Präparate zu 132.886 bestimmt. 

Ein zweites Präparat stellten wir aus den Mutterlaugen des 
ersten durch weiteres Eindampfen in Platingefäfsen und Ausfällen 
in der beschriebenen Weise mit Chlorwasserstoffgas her; wir waschen 
und trockneten diese Probe U, in der das Atomgewicht zu 182.883 
bestimmt wurde. Sie war der Probe I sehr ähnlich und ist mit 
dieser unten zusammengestellt 

Die Temperatur einer überschüssige Salzsäure enthaltenden 
Cäsiumchloridlösung in Berührung mit Platin darf nicht über 60 bis 
70^ steigen, weil sonst das Platin angegriffen und etwas C&siom- 
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chloroplatinat ausgefällt wird; dieser Umstand verursacht viele Un- 
bequemlichkeiten. 

Elr ist wahrscheinlich darauf zurückzuführen, dafs noch eine 
geringe Menge von unzersetztem Dichlorojodid vorhanden ist Der 
sorgfältige Analytiker weifs wohl, dafs das Platin, welches er be- 
nutzen mufs, durchaus nicht so unangreifbar ist, wie er wünscht 
Diese Tatsache zeigte sich mehr als einmal bei der vorliegenden 
Untersuchung und es scheint deswegen nicht unmöglich zu sein, dafs 
Probe I und 11 aus dieser Quelle Spuren von Platin enthielten, 
welche das gefundene Atomgewicht wohl etwas erhöht haben mögen. 

Ein drittes Cäsiumchloridpräparat wurde aus einem etwas un- 
reinen Cäsiumalaun hergestellt Zuerst entfernten wir die Schwefel- 
säure mit Baryumchlorid; das Dichlorojodid erhielten wir aus dem 
Filtrat durch Zusatz eines Überschusses von Königswasser und 
darauffolgenden Zusatz von Jod in etwas gröfserer als der berech- 
neten Menge. Beim Abkühlen schied sich das Trihaloidsalz in 
schönen rhomboedrischen Kristallen ab. Das verwendete Jod war 
sorgfältig resublimiert worden. Das Dichlorojodid kristallisierten 
wir acht mal um; schon nach dem dritten Male liefs sich durch das 
Spektroskop keine Spur von Rubidium mehr nachweisen, obwohl der 
ursprüngliche Alaun diese Verunreinigung in gröfserer Menge ent- 
halten hatte. Das normale Cäsiumchlorid erhielten wir, indem wir 
das Dichlorojodid im elektrischen Ofen auf 95^ erhitzten und zwar 
wesentlich längere Zeit als früher, bis jede Spur von Jod ver- 
schwunden war. Es wurde sehr sorgfältig vermieden, dafs die 
Cäsiumchloridlösung beim Ausfällen des Salzes im Platingefäfs sich 
erwärmte. Das aus dieser Probe erhaltene Atovigewicht war 132.873. — 
In den letzten Mutterlaugen wurde spektroskopisch eine Spur von 
Thallium gefunden.^ 

Bei dem resultatlosen Suchen nach einem dem Cäsium ähn- 
lichen, schwereren Metall wurde eine vierte Materialprobe bereitet 
Da die Unlöslichkeit der Dichlorojodide mit dem Atomgewicht der 
Basis zuzunehmen scheint, so würde sich das unbekannte Element 
wahrscheinlich in der letzten Kristallfraktion finden. Der aussichts- 
vollste Weg; die Spuren eines solchen Elementes zu konzentrieren, 

^ Dieses stimmt überein mit einer Erfahrung, die uns Prof. Wells freand- 
lichst privatim mitteilte. Es ist nicht unmöglich, dafs das Thallium tatsächlich 
das Wiederauftreten der Charakteristika der Alkalien im periodischen System 
repräsentiert; dafs diese Charakteristika aber modifiziert werden durch über- 
wiegende Eigenschaften, die den anderen Gruppen angehören. 
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w&rde also darin bestehen, dafs eine grofse Quantität des Cäsium- 
dichlorojodids so lange umkristallisiert wird, bis eine geringe Sub- 
stanzmenge zurückbleibt. 

Ein solcher Prozefs wurde ausgeführt, wobei wir von 150 g des 
Chlorojodids ausgingen, das bei der ersten Analyse benutzt wurde. 
Das Material wurde durch 25 maliges Kristallisieren systematisch 
fraktioniert, und nur 1 g Substanz blieb hierbei zurück. Aus diesem 
wurde das normale Chlorid hergestellt, dessen Spektrum wir sorg- 
fältig prüften. Es konnte keine Abweichung gefunden werden 
zwischen diesem Spektrum und dem irgend einer der vorhergehenden 
Proben oder der letzten Mutterlauge. Die letzten vier Eristall- 
anschüsse, die das Mittel von 23 Kristallisationen darstellten, wurden 
nun vereinigt, es ergab sich eine für mehrere Analysen hinreichende 
Menge Cäsiumchlorid. Der aus dieser vierten Probe sich ergebende 
Wert des Atomgewichtes betrug 132.878, was ungefähr das Mittel 
der früheren Werte ist. 

Das Resultat ist in Übereinstimmung mit dem spektroskopischem 
Befund, der zeigt, dafs die Reinheit des Cäsiums durch das Um- 
kristallisieren in keiner Weise beeinfiufst worden ist. Hieraus ist 
zu schliefsen, dafs auch die wirksamsten uns zur Zeit bekannten 
Mittel nicht im stände sind, aus diesem Material ein unbekanntes 
Element zu isolieren; und weiterhin, dafs das Vorkommen eines 
solchen Elementes in dem ursprünglichen Mineral unwahrscheinlich 
ist. Wells ist unabhängig zu denselben Schlüssen gekommen. — 
Nachdem wir hinreichende Erfahrungen über die Technik aller Teüe 
des Verfahrens gesammelt hatten, schien es uns nunmehr ratsam, 
eine Bestimmungsreihe .auszuführen, bei dei an jedem Punkte der 
höchst mögliche Grad von Genauigkeit erreicht werden sollte. 

Zu diesem Zwecke vnirde eine fünfte Probe von Cäsiumchlorid 
aus dem bereits reinen Chlorojodid von Wells dargestellt. Die 
Bereitungsweise war mit der früher benutzten identisch, nur wurde 
bei jeder Operation gröfsere Sorgfalt aufgewendet und zum Ver- 
treiben des Jods und des überschüssigen Chlors wurde das Salz 
2 — 3 Tage im elektrischen Ofen erhitzt, nachdem alle sichtbaren 
Spuren von Jod verschwunden waren. 

Bei dieser Behandlung bleibt ein Salz zurück, das beim Auf- 
lösen in sehr wenig Wasser eine völlig farblose Lösung gibt. Selbst 
die nach dem Ausfällen des Salzes mit Chlorwasserstoffsäure ver- 
bleibende Mutterlauge zeigte keine Spur von Gelbfärbung durch 
Platin oder Jod. Das Salz wurde zweimal nacheinander mit Salz- 
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säoregas gefällt und der Niederschlag jedesmal mit konzentrierter 
wässeriger Salzsäure gewaschen. Die Analyse dieser letzten Probe, 
die mit allen bekannten Vorsieh tsmafsregeln ausgeführt wurde, gab 
nichtsdestoweniger als Resultat 132.877 , was im wesentlichen mit 
dem letzten Wert übereinstimmt. 

Silber. Da sowohl das Verhältnis von Silber zu Cäsiumchlorid 
wie auch das Verhältnis von Silherchlorid zu Cäsiumchlorid festzu- 
stellen war, so mufste die Reinheit des Silbers über jeden Zweifel 
erhaben sein. Die Methode zur Darstellung des reinen Metalles 
war dem früher in diesem Laboratorium benutzten Verfahren so 
ähnlich, dafs nähere Mitteilungen kaum erforderlich sind. Es ist 
zweckmäfsig, während der elektrolytischen Reinigung die Anode in 
ein ausgewaschenes Filter einzuhüllen, da sich dann der „Anoden- 
staub" nicht dem reinen Silber beimengen und dasselbe verunreinigen 
kann. Die glänzenden Kristalle wurden sorgfältig gewaschen, vor 
dem Gebläse auf Zuckerkohle geschmolzen und die Masse in der 
Reduktionsflamme abgekühlt. Die geschmolzene Kugel war klar 
und frei von Häutchen; nach dem Erkalten zeigten sich keine Spuren 
einer SauerstoflFabsorption. Der Regulus wurde mit reinem Wasser 
und Sand gescheuert und mit einem sauberen Stahlmeifsel in kleine 
Stücke zerschlagen. Diese behandelten wir sodann kurze Zeit mit 
verdünnter Salpetersäure und wuschen sie mit Ammoniakwasser, um 
alle Spuren von Eisen zu entfernen. Um schädliche Gase fernzu- 
halten, wurden sie unter destilliertem Wasser in einer kleinen Flasche 
aufbewahrt Dieses Silber wurde bei allen Analysen, ausgenommen 
Nr. 11, 12, 13, 23, 24 und 25, verwendet. Für diese wurde das 
Silber im Vakuum im KalkschiflFchen geschmolzen.^ 

Die verwendete Salz- und Salpetersäure war sorgfältig destilliert 
worden, wobei die ersten und letzten Anteile verworfen wurden. Die 
Salpetersäure gab natürlich — nach hinreichender Verdünnung — 
mit überschüssigem Silbernitrat keine Spur Opalesceuz. Das Phos- 
phorpentoxyd wurde im oxydierenden Medium umsublimiert. Das 
benutzte Wasser destillierten wir wiederholt, zuerst mit Alkaliperman- 
ganat, sodann mit wenig saurem Kaliumsulfat. Bei der letzten 
Destillation wurde ein Kondensationsrohr aus reinem Zinn benutzt, 



* Weitere Angaben über Darstellung von Silber und Reinheit derselben 
finden sich in Proc, Am. Äcad. 29 (1893), 64; 82 (1896), 62; 33 (1897), 121 
u. B. w.; Z. anorg. Chem. 6 (1893), 98; 13 (1896), 90; 16 (1897), 871. 

» Proo. Am. Aead. 29 (1893), 74; Z. anorg. Chem. 6 (1898), 108. 
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das auf einen Jenaer Kolben aufgesetzt war. Das Wasser wurde in 
Jenaer Flaschen aufbewahrt und möglichst bald nach der Destillation 
Yerbraucht. Teile davon wurden immer mit dem Nephelometer^ 
auf Chlor geprüft. 

b) Analysenmethode. 

Nachdem wir reines Material dargestellt hatten, war es erforder- 
lich, das Chlorid von allen Feuchtigkeitsspuren zu befreien, ohne 
dabei Chlor zu verlieren. 

Wir fanden bald, dafs dies gelingt, wenn die Substanz im Stick- 
^to£fstrome geschmolzen und in einer Atmosphäre von trockener 
Luft eingefällt wird. Für diesen Zweck ist der in diesem Labora- 
torium mit Vorteil zu Atomgewichtsbestimmungen benutzte „B^- 
apparat" geeignet, der zuerst für die Darstellung und Wägung von 



Fig. 1. Füllapparat im HorizontaUchnitt 

Ä Wägegläschen. B Stopfen des Gläschens. C C Hartglasrohr. D Platin- 

schiffchen mit geschmolzenem Cäsiamchlorid. 

reinem Magnesiumchlorid vorgeschlagen worden war.* Diese Vor- 
richtung ermöglicht es, die Substanz im Schiffchen in einer Hart- 
glas- oder Porzellanröhre im trockenen Stickstoff zu erhitzen, und 
sodann das Schiffchen in ein mit trockener Luft gefülltes Wäge- 
gläschen überzuführen, ohne dafs es einen Augenblick der Atmosphäre 
ausgesetzt ist. Das Platinschiffchen, das bei anderen Untersuchungen 
von dem oberflächlichen Eisen befreit worden war, wurde ver- 
schiedentlich mit Salpetersäure und sodann mit Salzsäure ausgekocht 
Nachher wurde es mit reinem rundkömigem Sand behandelt, ge- 
waschen, geglüht und in seinem Wägegläschen abgekühlt Als Tara 
wurde ein zweites Wägegläschen mit einer passenden Metallmenge, 
von gleichem Gewicht und Volumen wie das erste benutzt. Das 
Platinschiffchen wurde sodann mit dem Gläschen gewogen, und zwar 
durch Substitution, wobei alle Vorsichtsmafsregeln angewandt wurden, 



^ Richards, Froc. Am, Äcad. 30 (1894), 885; Z. anor^. Giern. 8 (1894), 209. 
* Richards und Parker, Proc. Am. Aead. 32 (1896), 55; Z, anorg. Oftem. 
13 (1896), 81. 
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die sich bei den neueren Untersuchangen hier im Laboratorium als 
erforderlich erwiesen hatten. ^ Das Gewicht von Rohr und Schiflfchen 
änderte sich kaum während der ganzen Versuchsreihe und während 
eines einzelnen Versuches konnte keine merkliche Veränderung im 
Gewicht festgestellt werden. 

Das Schi£fchen wurde nunmehr mit Cäsiumchlorid gef&llt und 
in der Stellung, wie die Figur zeigt, in den Trockenapparat gebracht. 
Die Figur stellt den Fiillapparat dar, jedoch ohne die komplizierten 
Vorrichtungen zum Trocknen von Luft und Stickstoff. Das zum 
Platinschiffchen gehörende Wägegläschen wird ganz links in das 
Rohr A gelegt, während der Stopfen desselben in einer Ausbuchtung B 
liegt; sodann wird reiner, sorgfältig durch Phosphorpeutoxyd ge- 
reinigter Stickstoff durch den Apparat geleitet. Nach etwa '/^ Stunden 
wird das Schiffchen langsam erwärmt und zwar durch einen mit 
Fischschwanzaufsatz versehenen Bunsenbrenner, so dafs die Er- 
hitzung gleichförmig auf der ganzen Länge erfolgt. Das Cäsium- 
chlorid schmolz bald und wurde so lange in ruhigem Flufs erhalten, 
bis jede Spur von Feuchtigkeit mit ziemlicher Sicherheit ausgetrieben 
war. Sodann wurde die Temperatur langsam erniedrigt und schliefs- 
lieh liefs man das Schiffchen auf Zimmertemperatur erkalten. War 
dies geschehen^ so schickten wir durch Offnen eines Hahnes einen 
durch Phosphorpeutoxyd getrockneten Luftstrom durch den Apparat, 
der etwa in einer Stunde den gesamten Stickstoff austrieb. Noch 
während des Durchgehens von Luft wurde von rechts ein Glasstab 
eingeführt, mit dem das Schiffchen in das Wägeglas hineingestofsen 
wurde. Sodann brachten wir den Stopfen in das Rohr und setzten 
ihn mit dem Glasstab fest in den Hals des Wägeglases ein. Nach 
dem Entfernen des Rohres Ä wurde das letztere mit einem Draht- 
haken herausgezogen und mit einer Zange in den Exsikkator ge- 
bracht. Nach einiger Zeit wurde Rohr, Schiffchen und Substanz 
wie vorher gewogen. 

Da Silberchlorid in silber- oder chlorhaltigen Lösungen wesent- 
lich unlöslich ist, so wurde das Chlor in diesem reinen trockenen 
Cäsiumchlorid mit einem Überschufs von Silbemitrat gefällt. Da 
es jedoch erwünscht war, auch das Gewicht des zur Fällung er- 
forderlichen Silbers zu kennen, so wurde das Silbemitrat aus einer 
sorgfältig gewogenen Probe reinen Silbers hergestellt und der Über- 

> Richards, jPtoc. Am, Acad.2(i (1891), 240; 28 (1893), 1; 29. 55; 80, 369; 
Z. anorg. Chem. 1 (1892), 150; 6 (1893), 441 u. 8. w. 
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schtüs derselben im Fütrat gleichüalls als Chlorid bestimmt. Es ist 
nicht erforderlich, nochmals die Tielen VorsichtsmaCsregeln zu be-- 
schreiben, die erforderlich sind, um die Aoflösmig, das Mischen und 
die Filtration dieser Materialien in wirklich quantitativer Weise aus- 
zuführen; so sind in früheren Mitteilungen aus diesem Laboratorium 
bereits mit allen Details enthalten. Eis wurde daf&r Sorge getragen, 
daÜB im chemisch unwirksamen Licht gearbeitet wurde, dafs die oft 
durch den 6oochtiegel durchlaufenden Asbestteilchen gesammelt 
wurden und dafs die Spuren von Wasser, die Silberchlorid auch 
noch bei 150^ zurückhält^ entweichen konnten; auch auf alle anderen 
kleinen Fehlerquellen wurde geachtet. Die gröfste Schwierigkeit 
liegt in den beiden folgenden widerstreitenden Eigenschaften des 
Silberchlorids, nämlich 1. seiner Löslichkeit und 2. seiner Tendenz 
zur Absorption von Silbemitrat Wenn es mit sehr verdünnter 
Silbemitratlösung ausgewaschen wird, so geht es nicht in Lösung, 
aber es hält etwas von dem Silbernitrat zurück; wird es anderer- 
seits wiederholt mit reinem Wasser geschüttelt, so bleibt keine Ver- 
unreinigung zurück, aber es löst sich eine merkliche Menge des 
Chlorids auf. Bei den Analysen 1 — 10 und 14 — 22 wurde der 
Hauptniederschlag sorgfältig ausgewaschen durch Schütteln mit einer 
Lösung, die Süberionen in bekannter sehr geringer Menge enthielt, 
und die zurückbleibende Flüssigkeit, die den Goochtiegel befeuchtete, 
wurde mit einigen Kubikzentimetern reinen Wassers verdrängt. Hier- 
durch wird jeder Fehler auf ein Minimum reduziert, so dafs sich 
die in entgegengesetzter Richtung liegenden Wirkungen fast aus- 
gleichen; jedoch ist das so erhaltene geschmolzene Silberchlorid nicht 
völlig weifs und perlig. Wir wendeten deswegen bei den endgültigen 
Bestimmungen (11 — 13 und 23 — 25) ein sicheres jedoch umständ- 
licheres Verfahren an. Nachdem der Niederschlag im Erlenmeyer- 
kolben mit Glasstopfen mit mehreren Portionen Wasch wasser. die 
eine bekannte Menge Silbernitrat enthielten, gut durchgeschüttelt 
und mit 50 ccm reinen Wasser ausgewaschen war, wurde er noch- 
mals mit fünf Portionen Wasser (im ganzen mit 500 ccm) ohne 
Silbernitrat geschüttelt Hierdurch wurde alles absorbierte SUber- 
nitrat entfernt Die Waschwässer wurden getrennt aufgefangen und 
ihr Gehalt an gelöstem Chlorsilber mit Hilfe des Nephelometers be- 
stimmt; diese Korrektion fügten wir der gefundenen Menge Silber- 
uitrat bei. Das so gewaschene Silbemitrat schmilzt zu einer pracht- 
voll durchsichtigen, perlig-weifsen Masse. 

Die bei dieser Untersuchung verwendete Wage ist dieselbe, die 
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bereits za mehreren anderen Atomgewichtsbestimmungen gedient 
-hat. ^ Sie ist kurzarmig und bei höchster vorkommender Belastung 
für Yfio ^S empfindlich. Die Gewichte sind aus goldplattiertem 
Messing angefertigt. Sie wurden nach der von einem von uns ' vor- 
geschlagenen Methode sorgfältig geaicht und für keinen anderen 
Zweck verwendet. 

Alle Wägungen wurden auf den leeren Raum reduziert. Zu 
diesem Zwecke bestimmten wir das spezifische G-ewicht des Cäsium- 
chlorids. 1.0436 und 0.8877 g des Salzes verdrängten 0.2313 und 
0.1965 g Benzol bei 20 ^ Das spezifische Gewicht des Benzols, be- 
zogen auf Wasser bei 4 ®, war 0.880, so dafs sich für Cäsiumchlorid 
aus den zwei Werten das spezifische Gewicht 3.970 und 3.975 be- 
rechnet. Das Mittel 3.972 stimmt hinreichend gut mit Sbttebbebgs 
Wert 3.992 überein.» Für jedes Gramm Cäsiumchlorid, in Luft 
gewogen, wurden 0.00016 g zur Korrektion des abgelesenen Gewichtes 
hinzugefügt. 

Vergleich von Cäsiumchlorid mit Silberchlorid. 
Ag = 107.930; Cl = 35.455. 



Nr. 

der 

Analyse 



9 
10 

11 
12 
13 



Probe 
von 
CsCl 



I 
I 
1 

II 
IT 



Gewicht des 
CbCI im 
Vakuum 



6 


III 


7 


III 


8 


III 



IV 
IV 



V 
V 
V 



3.83054 
3.95120 
2.27237 
3.02935 
3.19774 



2.35068 
2.06245 
2.56372 



2.01881 
1.77391 



3.08160 
3.13117 
5.06656 



Gewicht des 
AgCl im 
Vakuum 



3.26240 
3.36532 
1.93555 
2.58003 
2.72382 



Verhältnis 
AgCl : CsCl 
= 100.000 : X 



117.415 
117.409 
117.402 
117.415 
117.399 



Atomgewicht 

des 

Cäsiums 

132.901 
132.892 
132.882 
132.901 
132.878 



Mittel: 
2.00253 
1 75678 
2.18358 


(a) 117.408 
117.386 
117.399 
117.409 


132.891 
132.858 
132.878 
182.892 


Mittel: 
1.71972 
1.51093 


(bj 117.398 
117.392 
117.405 


132.876 
132.868 
132.886 


Mittel: 
2.62484 
2.66720 
4.31570 


(c) 117.399 
117.401 
117.395 
117.398 


132.877 
132.881 
132.872 
132.876 


Mittel: 


(d) 117.398 


132.876 



* Richards, Proc, Am. Acad. 26 (1891), 242; Z. anorg. Chem, 1 (1892), 152. 
' Richards, Joum. Am. Chem. Soc. 22 j 144; Z. phys, Chem, 33 (1900), 605. 
» Oefvera. Stoekh, Aead, Forh. 39 VI (1882), 23. 
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Vergleich von Cäsiumchlorid and Silber. 
Ag = 107.930; Cl = 35.455. 



Nr. 


Probe 


Grewicht des 


Gewicht des 


Verhältnis 


Atomgewicht 


des 


des 


CsCl im 


Silbers 


Ag:Csa 


des 


Analyse 


CsCl 


Vakaam 


im Vakuum 


» 100.000 : X 


Gäfliums 


14 


I 


3.88054 


2.45600 


155.967 


132.880 


15 


I 


3.95120 


2.53351 


165.958 


132.871 


16 


I 


2.27237 


1.45686 


155.977 


132.891 


17 


II 


3.02985 


1.94244 


155.956 


132.868 


18 


II 


3.19774 


2.05023 


155.970 


132.883 




Mittel: 


(e) 155.966 


182.878 


19 


III 


2.35068 


1.50720 


155.963 


132.876 


20 


III 


2.06245 


1.32251 


155.950 


132.862 




Mittel: { 


;f) 155.957 


182.869 


21 


IV 


1 2.01881 


1.29434 


155.972 


182.886 


22 


IV 


1.77391 


1.13743 


155.958 


132.871 




Mittel: (g) 155.965 


182.878 


23 


V 


1 3.08160 


1.97590 


155.959 


182.872 


24 


V 


3.13117 


2.00760 


155.966 


182.879 


25 


V 


5.06656 


3.24850 


155.966 


182.879 




Mittel: ( 


h) 155.964 


132.877 



c. Resultate der Analyse von Cäsiamchlorid. 
Aus den acht Mittelwerten ergibt sich der folgende Durchschnitt: 



int 


} (a) Analysen 


1—5 . . 


132.891 


n 


(b) 


it 


6—8 . . 


132.876 


» 


(c) 




9—10 . . 


182.877 


»» 


(d) 




11—13 . . 


132.876 


>» 


(e) 




14-18 . . 


132.878 


» 


(f) 




19—20 . . 


132.869 


n 


(g) 




21—22 . . 


132.878 


>» 


(b) 




23-25 . . 
Mittelwe 


132.877 




rt: 132.878 



Der ^^wahrscheinliche Fehler^' dieses Resultates ist nach der 
Methode der kleinsten Quadrate ungefähr 0.001, wenn jeder Durch- 
schnitt als einzelne Bestimmung genommen wird. Natürlich aber 
gibt dieser wahrscheinliche Fehler keinen Auüschlufs über das etwaige 
Vorhandensein eines konstanten Fehlers. Genauigkeit der Arbeit 
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und Reinheit des Silbers lassen sich besser prüfen dnrch Vergleich 
des angewandten Silbergewichtes mit dem erhaltenen Gewicht an 
Chlorsilber; so gaben 22.93252 g Silber 30.46482 g Silberchlorid, 
was einem Verhältnis 75.275 : 100.00 entspricht, während Stas das 
Verhältnis 75.276 : 100.00 fand. Diese Übereinstimmung ist so genau, 
wie man nur erwarten kann; sie zeigt, dafs wägbare Mengen von 
Jod in den Präparaten nicht geblieben waren. 

Die Mittelwerte d und h stellen die Resultate der sorgfaltigsten 
Bestimmungen dar; die sechs darin enthaltenen Versuche ftLhren zu 
dem Durchschnittswert 132.877 (±0.0007). Dies scheint der sicherste 
Atomgewichtswert für Cäsium aus der Analyse des Cäsiumchlorids 
zu sein. 



4. Die Analyse von Kaliumchlorid. 

Als weitere Probe auf die Reinheit der Materialien und die 
Genauigkeit der Methode sollten nun einige ähnliche Bestimmungen 
des Atomgewichtes von Kalium ausgeführt werden. Dies schien sich 
der Mühe zu verlohnen. Da das Atomgewicht des Kaliums aus den 
genauen Bestimmungen von Stas gut bekannt ist, so konnte die 
vorliegende Arbeit weit weniger Neues bieten als die vorhergehende 
Untersuchung. 

Reines Kaliumchlorid wurde in der folgenden Weise hergestellt. 
„Chemisch reines^' Kaliumchlorid wurde in Wasser gelöst und mit 
einer sorgfältig hergestellten Lösung von Platinchlorwasserstoflfsäure 
versetzt Das Kaliumchlorplatinat wuschen wir gut aus und redu- 
zierten es durch Erhitzen. Das Kaliumchlorid lösten wir in heifsem 
Wasser in einem Platingefäfs und liefsen die Lösung eine Zeitlang 
stehen, damit sich etwa nicht reduziertes Chlorplatinat abscheiden 
konnte. Die Lösung wurde dann eingedampft und das Kaliumchlorid 
wiederholt mit Chlorwasserstoffgas gefällt. Eine bessere Methode 
zur Entfernung der letzten Spuren von Chlorplatinat konnte nicht 
gefunden werden; denn da dieses Salz ein anderes Anion gibt, so 
ist es in starker Salzsäure noch löslicher als in Wasser, während 
Chlorkalium in konzentrierter Chlorwasserstoffsäure fast unlöslich 
ist Die Fällungen wurden noch längere Zeit wiederholt, als bereits 
die letzten Spuren von Platin verschwunden waren; die letzten schnee- 
weifsen Kristalle wurden mit wenig Wasser gewaschen und sorg- 
fältig im Exsikkator über Kali getrocknet 
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Vergleich von Ealinmchlorid und Silberchlorid. 
Ag = 107.930; Cl = 85.455. 



Nr. 

der 

Analyse 


Gewicht 

von KCl 

im Vakuum 


Gewicht 

von AgCl 

im Vakuum 


Verhältnis 

AgCl:Ka 

= 100.000 : X 


Atomgewicht 

des 

Kaliums 


1 
2 


2.50019 
2.50891 


4.80600 
4.81825 


52.022 89.187 
52.021 89.136 



Mittel: 52.022 



89.187 



Vergleich von Kaliumchlorid mit Silber. 



Nr. 

des 

Analyse 


Gewicht 

des KCl 

im Vakuum 


Gewicht 

des Ag 

im Vakuum 


Verhältnis 

Ag:KCl 

= 100.000 : % 


Atomgewicht 

des 

Kaliums 


1 
2 


2.50019 
2.50391 


8.61747 
3.62283 


69.114 
69.115 


89.140 
39.141 




Mittel: 69.115 
Mittelwert von Reihe I und II: 


89.141 
89 139 



Die Analysenmethode war genau dieselbe, wie bei den früheren 
Analysen des Cäsiumchlorids; es wurde auch dasselbe Silbermaterial 
verwendet. Der einzige bemerkenswerte Unterschied lag darin, dafs 
bei der höchsten in dem Hartglasrohr während des Trocknens 
erreichbaren Temperatur das Ealiumsalz nicht schmolz; es war 
jedoch fein gepulvert und wurde längere Zeit auf etwa 700® erhitzt, 
so dafs nach Möglichkeit alle Spuren von Feuchtigkeit und Salz- 
säure vertrieben sein mufsten. Da überdies die Mutterlauge dem 
G-ewichte nach fast ebensoviel Chlor enthielt, wie das Ealiumchlorid, 
so würde ein geringer Einschlufs von Mutterlauge das Resultat nur 
wenig beeinflussen. 

Die Werte für das Kaliumchlorid sind in der vorstehenden 
Tabelle zusammengestellt. Der Mittelwert 39.139 ist in guter 
Übereinstimmung mit dem von Stas erhaltenen, dessen spätere 
Versuche mit dem Chlorid zu Zahlen zwischen 39.142 und 39.15 
führten. 

Es wird somit durch diese Bestimmungen die Zuverlässigkeit 
der Versuche mit Cäsiumchlorid erhöht. 
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5. Die quantitative Zersetzung von Nitraten. 

Wenn sich ein Verfahren auffinden liefse, bei dem ein anderer 
Apparat und eine andere Salzreihe zur Verwendung kämen, so 
würde ein konstanter Fehler, der sich in die vorher beschriebene 
Methode eingeschlichen haben könnte, wahrscheinlich nicht wieder 
auftreten und die neuen Resultate würden eine zuverlässige Prüfung 
für die Richtigkeit der durch Bestimmung des Chlors gefundenen 
Werte abgeben. Es wurde deswegen nach einer ganz neuen Methode 
gesucht, die eine durchaus abweichende Manipulation erforderte. 

Es ist bekannt, dafs beim Erhitzen von Siliciumdioxyd mit dem 
Nitrat eines Metalles wie Cäsium, das Salz nach der folgenden 
Gleichung zerlegt wird: 

2C8N08 + SiO, = CsjO-lSiCj) + NjO^; 

wobei das Stickstoflfpentoxyd zersetzt wird und fortgeht, während Cä- 
siumsilikat zurückbleibt. Aus dem Gewichtsverlust einer bekannten 
Menge von Cäsiumnitrat mit einem Überschufs von Kieselsäure 
würde man also das Atomgewicht des Cäsiums berechnen können. 
Diese Methode, die gewöhnlich zur Bestimmung von Salpetersäure 
verwendet wird, ist für diesen exakten Zweck früher niemals be- 
nutzt worden. 

Es war demnach eine Reihe vorläufiger Versuche erforderlich, 
um die Grenze der erreichbaren Genauigkeit festzustellen. 

Das Siliciumdioxyd wurde aus einem sehr reinen natürlichen 
Sand hergestellt. Dieses Material wurde mehrere Male mit kochen- 
dem Wasser ausgewaschen und sodann mehrere Tage lang mit 
heifser konzentrierter Schwefelsäure digeriert. Dann wurde es 
wieder mit Wasser gewaschen und mit kochendem Königswasser 
bedeckt So blieb es auf dem Dampfbade wenigstens eine Woche 
lang stehen. Nach dem Waschen und Trocknen war es schön weifs 
und beim Erhitzen auf hohe Temperatur im Gebläse kam es sofort 
zu konstantem Gewicht. Nachdem der Sand im Achatmörser sehr 
fein gepulvert und sodann nochmals erhitzt war, konnte er ver- 
wendet werden. — Sodann versuchten wir auch künstliche Kieselsäure 
aus Alkalisilikat zu verwenden; doch gaben wir diese Versuche sehr 
bald wieder auf wegen der grofsen Schwierigkeit, daraus alle Spuren 
von Wasser zu vertreiben. Alle unten beschriebenen Versuche sind 
mit reinem gepulverten Quarzsand ausgeführt. 

Z. anorg. Chem. Bd. 84. 24 
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Zunächst führten wir einen Vorversuch aus, um zu sehen, wo 
sich Fehler zeigen könnten und welche speziellen Vorsichtsmafs- 
regeln anzuwenden wären. 

Ein grober Platintiegel mit einem kleinen Platinspatel wurde 
zur Hälfte mit Siliciumdioxyd geftillt, kurze Zeit erhitzt, im Exsik- 
kator abgekühlt und gewogen, wobei ein zweiter Tiegel mit der 
gleichen Sandmenge als Tara diente. Dem Siliciumdioxyd wurde 
hierauf etwas fein gepulvertes Ealiumnitrat zugesetzt und mit dem 
ersteren mit Hilfe des Platinspatels gut vermischt. Das Glänze 
wogen wir nochmals, um das Gewicht des Ealiumnitrats festzu- 
stellen. Sodann bereiteten wir über die Masse viel Siliciumdioxyd 
aus, bis der Tiegel zu '/4 seines Inhaltes gef&llt war und wogen 
nochmals. Die obere Eieselsäureschicht soll dazu dienen, das etwa 
mit den entweichenden Stickoxyden fortgeführte Ealiumnitrat zurück- 
zuhalten. Um festzustellen, ob während des Mischens Feuchtigkeit 
aufgenommen war oder nicht, erhitzten wir den Tiegel zwei Stunden 
lang im elektrischen Ofen auf etwa 150^ C, kühlten ihn im £b»ik- 
kator ab und wogen nochmals. Der Verlust bei diesem nochmaligen 
Trocknen betrug nie mehr als 0.00004 g. Natürlich wurde das letzte 
Gewicht als das wirkliche angenommen. 

Das Gemisch erhitzten wir nun sehr sorgfältig in der Flamme 
des Bunsenbrenners; hielten zunächst einige Stunden lang die Tempe- 
ratur ziemlich niedrig und steigerten sie allmählich, bis die Tempe- 
ratur der Oebläseflamme erreicht war. 

Der Schmelzpunkt des Ealiumnitrats liegt bei 339^, während 
das Cäsiumnitrat etwa bei 414^ schmilzt^ Die volle Hitze des 
Bunsenbrenners mufste in jedem Falle das Silikat zur Gewichts- 
konstanz bringen. 

Wir bemerkten bald, dafs des Nitrat etwas oberhalb seines 
Schmelzpunktes Neigung zeigt, über den Tiegelrand zu kriechen. 
Der dem Platin anliegende Teil des Nitrates, der nicht völlig von 
Sand umgeben ist, kann sich offenbar nicht mit derselben Leichtig- 
keit mit der Eieselsäure verbinden, wie der übrige Teil des Salzes; 
hierdurch kann demnach bei hoher Temperatur ein Verlust durch 
Sublimation verursacht werden. 



^ Diese Temperatur stellten wir in einem kapillaren Hartglasrohr mittelst 
eines mit Stickstoff gefällten Thermometers fest unter Anwendung eines Bades 
von Kaliumnitrat. Das Thermometer war geaicht und wurde für den heraus- 
ragenden Faden korrigiert 
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Diese Gefahr wurde dadurch beseitigt, dafs wir einen kleinen 
Platintiegel mit dem Nitratdioxydgemisch in einen gröfseren hinein- 
stellten, und den kleineren vollständig mit einer Schicht von Kiesel- 
säure umgaben und bedeckten. 

Wenn diese Vorrichtung langsam und vorsichtig erhitzt wird, 
so ist kein Anzeichen für einen Verlust durch Sublimation zu finden. 
An der unteren Fläche des reinen kalten Platindeckels des Tiegels 
zeigte sich keine Spur eines Absatzes. 

Kalium- und Cäsiumsilikat scheinen bei 1000^ beständig und 
nicht flüchtig zu sein, wenigstens so weit die vorliegenden Versuche 
erkennen lassen; Gewichtskonstanz wurde leicht erreicht. 

Das nächste Problem war, die beste Heizquelle ausfindig zu 
machen. Zuerst wurde ein elektrischer Ofen, der die gewünschte 
Temperatur lieferte, benutzt, um eine Verunreinigung durch das 
Leuchtgas zu vermeiden. Wir fanden jedoch bald^ dafs der die Hitze 
erzeugende Platinwiderstand in beträchtlichem Grade sich ver- 
flüchtigte. Die Tonschicht des Ofens war bald zum Teil mit einem 
schwarzen Häutchen von sublimiertem Platin bedeckt und ein leerer 
Tiegel nahm beim einstündigen Erhitzen in dem Ofen um 0.0002 g 
an Gewicht zu. Eine qualitative Analyse liefs die Natur das auf 
reinem Porzellan niedergeschlagenen Sublimats ohne jeden Zweifel 
erkennen. Diese Neigung des Platins, sich unter gewissen Um- 
ständen zu verflüchtigen, ist von Hall studiert worden;^ sie brachte 
in die vorliegende Untersuchung eine unwillkommene Komplikation. 
0£fenbar kann Platin nicht mit Sicherheit als Widerstand zur Er- 
zeugung hoher Temperaturen verwendet werden, wenn es sich um 
genaue Arbeiten handelt; beinahe hätten wir in die Untersuchung 
einen grofsen Fehler hineingebracht, indem wir versuchten, einen 
kleinen zu vermeiden. Die Temperatur des Drahtes in dem vorher 
erwähnten Trockenofen ist natürlich zu niedrige um irgend eine 
Gefahr für die Genauigkeit herbeiführen zu können. 

Wir griffen nunmehr zu einem Apparat, der bereits zu einer 
anderen Untersuchung in diesem Laboratorium verwendet worden 
war. Seine Beschaffenheit ergibt sich aus der nachstehenden Zeich- 
nung, die der Originalabhandlung entnommen ist' 

Eän grofser für diesen Zweck hergestellter Tiegel aus Berliner 

> Hall, Jcwm. Am, Chem. Soc. 22 (1900), 8. 494. 

' Richards, Proc. Am. Aead. 38 (1898), 399; Am. Chem. Joum. 20 
(1896), 701. 

24* 
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Porzellan palst genau in den Mantel eines Ofens von feuerfestem 
Ton; der Piatintiegel wird in den Porzellan tiegel hineingestellt; 
er ist vor Berührung mit dem letzteren durch eine Platinspirale 
zwischen den beiden Tiegeln geschützt. Zum weiteren Schutze vor 
den Verunreinigungen der Gasflamme wird der Platintiegel mit 
einem kleinen Porzellandeckel bedeckt, über dem sich noch ein 
zweiter Deckel befindet. In zwei geglühte Asbestplatten, die oben 
auf dem Ofen liegen, sind kreisförmige Öffnungen geschnitten, in 
die der äufsere Tiegel genau hineinpafst; diese Platten dienen als 




Fig. 2. 



weiterer Schutz vor den Flammengasen, da diese nur durch die 
seitlich gezeichneten Öffnungen abziehen können. Die Asbestplatten 
sind in der Zeichnung nicht dargestellt Mit Hilfe dieses Ofens 
kann der Tiegel beliebig lange Zeit auf eine gleichförmigen Tempe- 
ratur erhitzt werden. 

Um festzustellen, ob sich in diesem Ofen bei hohen Tempera- 
turen etwas Platin vom Tiegel verflüchtigte, wurden einige Versuche 
angestellt. Bei einem zur Hälfte mit Kieselsäure gefüllten Tiegel 
wurde weder in der Bunsenflamme noch im Gebläse eine merkliche 
Zunahme oder Abnahme bemerkt; ein leerer Tiegel dagegen zeigte 
zwar keinen Gewichtsverlust in der Bunsenflamme, beim ein- 
etündigen £rhitzen im Gebläse aber hatte er um 0.00012 g abge- 
nommen. Es waren offenbar Spuren von Platin von der Innenseite 
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des Gefäfses in die Luft verflüchtigt worden. Der äufsere ring- 
förmige Raum wurde offenbar mit Platindampf von dem Platindraht 
aus gesättigt. Da der Tiegel bei den weiterhin beschriebenen Ver- 
suchen mehr als zur Hälfte mit Kieselsäure gefüllt war, so konnte 
man annehmen, dafs ein Platinverlust durch Verflüchtigung nicht 
auftritt 

Wenn die in diesem Kapitel beschriebenen Vorsichtsmafsregeln 
sorgfältig eingehalten werden, so treten keine weiteren Kompli- 
kationen auf und die Methode gibt leicht konstante Werte, gegen 
die keine Zweifel zu erheben sind. 

Die hauptsächlichsten Nachteile dieser Methode liegen darin 
begründet, dafs das Nitrat völlig wasserfrei sein mufs (was im vor- 
liegenden Falle durch gelindes Schmelzen leicht erreicht werden 
kann), ^ und dafs weiterhin jeder etwa vorkommende Fehler bei der 
Berechnung in verstärktem Mafse auftritt, was stets der Fall ist, 
wenn die zwei zur Wägung kommenden Substanzen beide entweder 
das Element enthalten, dessen Atomgewicht zu bestimmen ist^ oder 
wenn sie das als Grundlage der Berechnung gewählte Element 
enthalten. 

6. Die Analyse von Kaliumnitrat. 

Als wir die Einzelheiten der Versuchsausführung beherrschten, 
wurden drei sorgfältige Analysen von Kaliumnitrat gemacht. 

Das Salz ist für die Reinigung durch Umkristallisieren wegen 
seines grofsen Temperaturkoeffizienten der Löslichkeit sehr geeignet; 
es wurde achtmal aus Jenaer Glasgefäfsen und viermal aus Platin 
umkristallisiert. Das so erhaltene Produkt trockneten wir sorg- 
fältig und schmolzen es in einer Platinschale bei möglichst 
niedriger Temperatur, um auch die spuren weise Bildung von Nitrit 
zu vermeiden. Der rein weifse Stoff wurde fein gepulvert und 
nochmals getrocknet. Hempel' hat zwar gezeigt, dafs ein hartes 
Mineral starke Abnutzung eines Achatmörsers bewirkt; trotzdem 
kann eine weiche Substanz wie Kaliumnitrat ohne Gefahr in Achat 
gepulvert werden. 

Es wurde stes wenigstens die fünffache Gewichtsmenge des 
angewendeten Nitrats an Kieselsäure zugesetzt. 



* Stab, Untersuchongen 1867, S. 235. 
« Hempel, Chern. Cmtrhl 1901 II, 719. 
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Um die abgelesenen Gewichte auf das Vakuum reduzieren zu 
können, nahmen wir das spez. Gewicht des Ealiumnitrats zu 2.09 
an.^ Wir machten die Voraussetzung, dafs die bei der Vereinigung 
von Ealiumoxyd mit Kieselsäure stattfindende Eontraktion ftLr die 
Reduktion auf den luftleeren Baum vernachlässigt werden kann; 
es mag demnach das spez. Gewicht des Ealiumoxyds nach 
Eabsten' 2.65 gesetzt werden. 

Es folgen hier die Ergebnisse der drei endgültigen Bestim- 
mungen des Atomgewichtes des Ealiums, bei denen wir das in der 
oben beschriebenen Weise bereitete Kaliumnitrat benutzten. 



Besultate der Analyse von Ealiumnitrat. 
0- 16.000; N« 14.040. 



Nr. 


Gewicht 


Gewicht 1 Verhältnis 


Atomgewicht 


der 


des N,05 


des KNO, 


N,05:K,0 


von 


Analyse 


im Vakaom 


im Vakuum 


- 100.000 : X 


Kalium 


30 


0.96692 


1.81084 


87.227 


39.138 


81 


1.68005 


8.14564 


87.235 


39.142 


32 


1.86512 


2.55598 


87.235 


39.142 




M 


ittel: 87.282 


39.141 



Das Mittel dieser Besultate (39.141) stimmt mit dem aus dem 
Chlorid erhaltenen Werte (39.139) gut überein, woraus sich ergibt, 
dafs die benutzte Methode f&r diesen Zweck geeignet ist. 

7. Die Analyse des Cäsiunmitrates. 

Die Zersetzung des Cäsiumnitrats kann genau in der gleichen 
Weise vorgenommen werden, wie die des Ealiumnitrats. Besonders 
zu beachten sind jedoch zwei Punkte: die Darstellung des Salzes 
und die für Beduktion auf den luftleeren Baum erforderlichen Daten. 

Professor Wblls hat uns sehr reines Cäsiumnitrat aus dem vier- 
mal umkristallisierten Dichlorojodid hergestellt und das Salz selbst 
zweimal umkristallisiert. Ebenso wie bei Ealiumnitrat ist das Um- 
kristallisieren sehr leicht möglich.^ 



^ Landolt und Böbnbtbin, Tabellen (1894), 134. Dies ist der wahrschein- 
lichste Mittelwert vieler Bestimmungen. 

' Karsten, Sekweiggera Amt. 65 (18S2), 419.. 
• Wells, Am. Joum, Se. [3] 46, 186. 
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Dies Präparat wurde nach vorsichtigem Schmelzen fein ge- 
pulvert; es diente fiir die zwei ersten Analysen. Dm seine Reinheit 
zu prüfen, kristallisierten wir eine Probe zweimal in Platingefäfsen 
um, schmolzen sie sehr vorsichtig in Platin und unterwarfen sie 
nach dem Pulvern der Analyse. Da die Resultate mit den beim 
ersten Präparat erhsJtenen gut übereinstimmten, so schien eine 
weitere Reinigung überflüssig zu sein. 

Messungen über das spez. Gewicht des Cäsiumnitrats konnten 
nicht aufgefunden werden; es mufste deswegen diese Eonstante be- 
stimmt werden, da sie erforderlich ist, um das Volumen der ver- 
drängten Luft festzustellen. 1.7638 g des geschmolzenen Salzes ver- 
drängten 0.4210 resp. 0.4208 g Benzol bei 28® C. Das spez. Gewicht 
des Benzols betrug 0.880, 20 7^^; es ist deswegen das spez. Gewicht 
des Cäsiumnitrats 3.687. 

Zur Bestimmung des Volumens der durch Cäsiumoxyd ver- 
drängten Luft ist nur die Dichte des Hydrats bisher bekannt. 
Nehmen wir an, dafs eine ebenso grofse Eontraktion des Cäsium- 
oxydes bei der Verbindung mit Eieselsäure wie bei der Verbindung 
mit Wasser stattfindet, so berechnet sich das spez. Gewicht des 
Cäsiumoxyds unter diesen umständen zu 4.9, wenn das Cäsium- 
hydroxyd das spez. Gewicht 4.0 ^ besitzt, und zwar in der folgenden 
Weise: Das doppelte Molekularvolumen des Cäsiumhydroxyds ist 
um 57 ccm gröfser als das des Wassers, und wenn das Molekular- 
gewicht des Cäsiumoxyds durch diese Di£ferenz dividiert wird, so 
erhält man das oben angegebene Resultat. Diese Annahme würde 
beim Ealium zu einem ähnlichen Werte geffthrt haben, wie der dort 
benutzte ist; trotzdem sie natürlich ungenau ist, entspricht sie doch 
hinreichend dem vorliegenden Zweck. Bei der Einführung der ent- 
sprechenden Eorrektion wurde sie von der für das Nitrat berech- 
neten abgezogen und die Differenz dem Endgewichte hinzugefügt, 
um so den wahren Gewichtsverlust zu finden, der dem Stickstoff- 
pentoxyd entspricht* 



' B6e6toff, BulL Äcad, St. Peterab. 2 (1890), 171; Chem. CenirbL 1891 
II, 451. 

' Ist a das Gewicht des Nitrats in Luft und m die Korrektion für das 
Vakuum; ist b das Gewicht des Oxyds in Luft und n die Korrektion für das 
Vakuum, ist e schliefslich das Gewicht der Kieselsäure, dann ist das Gewicht 
des Stickstofipentoxyds im Vakuum gleich dem wirklichen Gewichtsverlust 
*= (a + c) + I» - [(6 + (?) + n] = (a - *) + (m - n). 
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Resultate der Analyse von Cäsiumnitrat. 
= 16.000; N = 14.040.; 



Nr. 


Probe 


Gewicht 


Gewicht 


Verhältnis 


Atomgewicht 


der 


von 


dea N,05 


des OsNO, 


N.Os : 08,0 


des 


Analyse 


CsNO, 


im Vakuum 


im Vakuum 


= 100.000 : X 


Oäsiums 


83 


I 


1.04278 


3.76112 


260.699 


132.882 


34 


I 


0.92416 


3.38834 


260.689 


132.876 


35 


U 


1.88590 


4.81867 


260.706 


182.886 


36 


II 


1.89960 


5.04807 


260.679 


132.871 



Mittel: 260.698 



132.879 



Hier, wie bei allen anderen in dieser Mitteilung behandelten 
Fällen, wurden die Analysen hintereinander ausgef&hrt, und die 
Tabelle enthält alle Versuchsergebnisse mit Ausnahme der beab- 
sichtigten Vorversuche, deren Erwähnung im einzelnen nicht er- 
forderlich ist Diese Resultate werden zusammen mit den anderen 
am Ende dieser Mitteilung diskutiert werden. 



8. Die Analyse von Cäsiumbromid. 

Obgleich die bereits angefiihrten Ergebnisse f&r das Atom- 
gewicht des Cäsiums entscheidend zu sein schienen, war es doch 
wünschenswert, auch das Bromid zu studieren, weil dieses Salz 
besonders genau analysiert werden kann. 

Das Bromid ist leicht herzustellen, und zwar erhält man zu- 
nächst durch Zusatz von überschüssiger Bromwasserstoffsäure und 
Brom zum Nitrat beim Abkühlen das Tribromid als tief orange- 
farbige Kristalle. Bei diesem Verfahren wurden reine nach den 
bekannten Methoden von Stas dargestellte Materialien benutzt 
Das Brom wurde nach der Entfernung von Chlor und Jod funfinal 
destilliert; die daraus hergestellte Brom wasserstoffsäure wurde als 
Gas sorgfältig gewaschen und in wässeriger Lösung zweimal destil- 
liert, wobei die ersten und die letzten Anteile verworfen wurden. 
Das Produkt kann deswegen weder Chlor noch Jod enthalten haben. 
Die in den Tribromidkristallen vorhandene Spur von Mutterlauge 
wurde durch mehrfaches Umkristallisieren und Waschen mit Brom- 
wasserstoffsäure entfernt Nach möglichst sorgfältigem Trocknen 
der Kristalle in der Centrifuge wurden sie in einer Porzellanschale 
im elektrischen Ofen auf 80^ erhitzt, bis alles angelagerte Brom 
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völlig entfernt war. Das rein weifse Bromid wurde sodann acht 
Stunden lang auf 150® erhitzt, hierauf in Wasser gelöst und mit 
reiner konzentrierter Bromwasserstoflfsäure gefällt. Die Kristalle 
trockneten wir provisorisch über Kali, worauf sie zum Schmelzen 
bereit waren. Ebenso wie das Chlorid war auch dieses Salz in der 
gewöhnlichen Laboratoriumsluft nicht zeräiefslich. 

Der Apparat zum Schmelzen, Einfüllen und Wägen des 
Bromids war dem beim Chlorid benutzten ähnlich; nur war eine 
Vorrichtung vorgesehen, um während des Schmelzens dem Stickstoff 
eine geringe Menge von völlig trockenem Bromwasserstoff beizu- 
mischen.^ Dies geschah^ weil mr den Verlust einer Spur Brom 
fürchteten, obwohl dergleichen nie beobachtet wurde. Nach teil- 
weisem Abkühlen ¥nirde die Säure vollständig durch reinen trockenen 
Stickstoff verdrängt und schliefslich wurde dieser durch Luft ersetzt, 
die durch frisch gefüllte Keinigungsapparate und frisch sublimiertes 
Phosphorpentoxyd hindurchgegangen war. Das geschmolzene Pro- 
dukt wirkt — ebenso wie das Chlorid — weder auf Methylorange 
noch auf Phenolpthalein ein, als wir hiermit vorläufige Versuche 
anstellten, um die normale Zusammensetzung des Salzes zu prüfen. 
Cäsiumbromid schmilzt etwas oberhalb 600® C, also unterhalb des 
Punktes, wo hartes Glas weich wird; der genaue Schmelzpunkt wurde 
nicht bestimmt. 

Die Analyse dieses Salzes war weniger umständlich als die 
Analyse des Chlorids und zwar wegen der geringen Löslichkeit 
des Silberbromids, als welches das Brom gef&Ut wurde. Das Silber 
war demselben Vorrat entnommen wie das beim Chlorid verwendete; 
sein Gewicht wurde wie vorher bestimmt und die geringen Bromid- 
mengen in den letzten reinen Waschwässern bestimmten wir — 
wie bei den Analysen 11, 12 und 13 mit dem Nephelometer. 

Das spez. Gewicht des Cäsiumbromids fand Settebbebg^ zu 
4.37; zur Bestätigung dieses Wertes fährten wir die folgenden Be- 
stimmungen aus: Zu verschiedenen Zeiten verdrängten 0.9964 und 
0.8456 g des Salzes 0.2004 und 0.1699 g Benzol, worin sich das 
spez. Gewicht (da das Benzol die Dichte 0.880, auf Wasser von 4® 
bezogen, hatte) zu 4.382 oder 4.378, im Mittel also zu 4.380 ergab. 



^ RiOHABos und Baxtbr, Proc, Am. Acad, 33 (1897), 124; Z. anorg, Chem. 
1« (1898), 372. 

« Oefvera, Stockh, Acad, Forh. 89 VI (1882), 28. Wir verdanken dies — 
gewöhnlich Übersehene — Zitat Herrn F. R. Fbaprie. 
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Die Temperatur war 20®. Dieser Wert wurde bei der Reduktion 
des Gewichtes von Cäsiumbromid auf den leeren Raum verwendet. 

Vergleich von Cäsiumbromid mit Silberbromid. 
Ag= 107.93; Br = 79.955. 



Nr. der 
Analyse 


Gewicht des CsBr 
im Vakaum 


Gewicht des AgBr 
im Vakuum 


Atomgewicht 
des Cäsiums 


87 
38 
39 


3.49820 
6.20409 
7.17300 


8.08815 
5.47673 
6.33218 


132.878 
132.883 
132.880 



Mittel: 132.880 



Vergleich von Cäsiumbromid mit Silber. 
Ag= 107.93; Br. =: 79.955. 



Nr. der 
Analyse 



40 
41 
42 



Gewicht des CsBr 
im Vakuum 



3.49820 
6.20409 
7.17300 



Gewicht des Ag 
im Vakuum 



1.77402 
3.14606 
3.63740 



Atomgewicht 
des Cfisinms 



132.878 
182.885 
182.884 



Mittel: 132.881 



Die Übereinstimmung dieser Analysen untereinander, sowie mit 
den früheren Resultaten, scheint ihre Zuverlässigkeit anzuzeigen. 
Diese Zuverlässigkeit mag noch weiter durch die Tatsache hervor- 
gehoben werden, dafs die angewandten 8.55748 g Silber 14.8970 g 
Bromsilber ergaben, welches demnach 57.444^0 Silber enthielt, 
während Stas 57.445 7o — d- h. den gleichen Wert — fand. 



9. Das Atomgewicht von Cäsium, XaliuTn und Stickstoff. 

In der voraufgehenden Beschreibung sind analytische Resultate 
mitgeteilt, die die Atomgewichte von Cäsium, Kalium, Stickstoff, 
Chlor, Brom, Silber und Sauerstoff einschliefsen. Von diesen ist 
der Wert für Sauerstoff durch Übereinkunft festgestellt; die anderen 
können aus diesen Daten in Verbindung mit den Daten anderer 
Chemiker in mannigfaltiger Weise berechnet werden. 

Es wurde kein Versuch gemacht, ein so umfiassendes ezperi- 
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mentelles Gebiet zu erforschen, wie jüngst Cla&ke^ in seiner Ab- 
handlung über die Berechnung der Atomgewichte vorgeschlagen hat. 
Diese Unterlassung war nicht so sehr durch Zeitmangel geboten, 
wie durch das Gefühl, dafs einige der Resultate fruchtlos sein 
würden. Experimentelle Geschicklichkeit in Erzielung gleichförmiger 
Bedingungen kann fast immer den sogenannten „wahrscheinlichen 
Fehler'^ der Arbeitsweise auf einen verschwindend geringen Wert 
bringen; konstante Fehler aber chemischer Natur sind viel 
schwieriger zu vermeiden; sie sind auch viel bedenklicher, wenn 
sie vorhanden sind. Daher gibt der „wahrscheinliche Fehler" 
wenig oder gar keinen Aufschluls über die Zuverlässigkeit der 
Besultate und nur selten kann er als zuverlässiges Mals ftlr den 
relativen Wert verwendet werden, der den verschiedenen Gliedern 
einer Reihe von einander widersprechenden Zahlen zuzuerkennen 
ist.^ Anstatt den Versuch zu machen, das Gewicht jedes Elements 
festzustellen, welches sich — ohne Unterscheidung — mit dem ge- 
gebenen Gewicht jedes anderen Elements verbindet, scheint es 
viel zweckmäfsiger zu sein, diejenigen Operationen auszuwählen, 
deren konstante Fehler durch lange sorgfältige Untersuchungen 
festgestellt sind und deswegen vermieden werden können. Eine 
einzige Reihe von Versuchen, die sorgfältig studiert und exakt aus- 
geführt sind, ist wertvoller, als zehn Reihen, die unbekannte und 
nnkorrigierbare Fehler enthalten. 

Die früher angeführten Zahlen schliefsen sieben verschiedene 
Verhältnisse ein. aus denen man das Atomgewicht des Cäsiums 
berechnen kann, wenn man in jedem Falle ein oder mehrere Atom- 
gewichte als bekannt annimmt. Fünf von diesen Verhältnissen er- 
gaben sich direkt aus den angeführten Resultaten, in zweien werden 
Cäsiumsalze auf Ealiumsalze bezogen. Diese letzteren Verhältnisse 
sind deswegen von Interesse, weil bei ihnen, wenigstens zum Teil, 
jeder mögliche konstante Fehler des benutzten Verfahrens eliminiert 
wird, und zwar wegen des Parallelismus zwischen den Versuchen 
mit den beiden Metallen. Das Atomgewicht des Cäsiums müiste 
demnach nur durch diejenigen konstanten Fehler beeinflufst werden, 
die auch auf das Atomgewicht des Kaliums einwirken. Wir fanden, 
dafs 100.000 Teile Silber 155.964 Teilen Cäsiumchlorid und 69.115 
Teilen Ealiumchlorid äquivalent sind; es müssen also auch diese 

» Am. Chem. Journ. 27 (1902), 321. 

' Richards, A Table of Atomic Weights. Am, Chem. Journ. 20 (IS9S\ 543. 
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Gewichtsmengen einander äquivalent sein, oder 100.000 Teile Kalium- 
cblorid entsprechen 225.659 Teilen Cäsiumcblorid. Ferner wurden 
aus 117.398 bezw. 52.022 Teilen der beiden Chloride 100.000 Teile 
Chlorsilber erhalten, woraus sich das fast gleiche Verhältnis 
100.000:225.670 ergibt. Der Mittelwert beider Zahlen ist unten 
angeführt. 

In gleicher Weise fanden wir, dafs 100.000 Teile Stickstoff- 
pentoxyd 87.232 Teilen Kaliumoxyd und 260.693 Teilen Cäsium- 
oxyd äquivalent sind. 

Eine ähnliche Berechnung ist mit dem Bromid ausfahrbar, wenn 
man Stas Daten für Kaliumbromid verwendet; doch würde das be- 
rechnete Ergebnis nicht die gleiche Bedeutung haben, weil die Ver- 
suche nicht alle von derselben Person und unter denselben Be- 
dingungen ausgeführt sind. 

Weiterhin ist eine Tabelle aufgestellt, die die Resultate filr 
die fragliche Konstante, berechnet aus den verschiedenen Verhält- 
hältnissen, enthält. Hinter jedem Stoff ist sein angenommenes 
Molekulargewicht und hinter jedem Atomgewichtswert des Cäsiums 
ist der „mittlere Fehler** oder die durchschnittliche Abweichung 
vom Mittel angegeben. Diese ist dem „wahrscheinlichen Fehler* 
vorgezogen worden, weil der letztere in den meisten Fällen zu klein 
ist, um wesentliche Bedeutung zu besitzen. Bei den letzten zwei 
Verhältnissen ist der Durchschnitt der Mittelwerte der Kalium- und 
Cäsiumreihe angegeben. 

Aus AgCl (.148.385) : CsCl, Cs = 182.876 ± 0.008 

„ Ag (107.93) : CsCl, Cs = 182.877 ± 0.008 

„ AgBr (187.885) : CsBr, Cs » 182.880 ± 0.002 

„ Ag (107.93) : CsBr, Cs = 132.881 ± 0.004 

„ NjOs (108.08) : CsjO, Cs = 182.879 ± 0.005 

„ KCl (74.595)* : CsCl, Cs = 182.879 ± 0.002 

„ K«0 (94.280) : Cs,0, Cs = 182.879 ± 0.003 

Durchschnitt: 132.879« 

Von Interesse ist es, festzustellen, dafs nicht eine dieser sieben 
unabhängigen Zahlen vom Durchschnitt aller um einen gröfseren 
Betrag als den mittleren Versuchsfehler abweicht. Hieraus ist der 

* Dieser Wert für Kaliumchlorid ist direkt mit Bezug auf Sauerstofi' be- 
kannt aus der Analyse des Kalium chlorats, welches (^nach Clarke) 39.154% 
Sauerstoff enthftlt. 

* Wenn = 15.879 ist, so wird Cs = 181.874. 
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SchluTs zu ziehen, dafs im wesentlichen alle konstanten Fehler aus 
den verschiedenen ausgeführten chemischen Prozessen eliminiert sind. 
Für das Atomgewicht des Kaliums haben wir direkt drei Ver- 
hältnisse, die die folgenden Resultate ergeben: 

AgCl (148.385) : KCl gibt K = 39.137 ± 0.001 
Ag (107.93) : KCl „ K = 39.141 ± 0.001 
NjOft (108.08) : K,0 „ K = 39.141 ± 0.002 

Durchschnitt: 39. HO 

Dies Ergebnis bestätigt Stas Untersuchungen ^ weicht aber von 
Clakkes Wert (B9.11) um fast 0.1 ^^ a^- Als Grund für diese Ab- 
weichung ist hauptsächlich der Einflufs einiger relativ ungenauer 
Analysen von Kaliumjodid von Marignac aufzuführen, die Clabees 
Mittelwert stark vermindert haben; überdies ist Clabkes Berechnung 
des Chlors etwas niedriger als die unserige. Der oben angeführte 
Wert 39.14 scheint sich dem wahren Atomgewicht des Kaliums am 
meisten zu nähern. 

Nimmt man andererseits aus den Versuchen mit den Halogen- 
verbindungen an, dafs die Atomgewichte von Cäsium und Kalium 
132.879 bezw. 39.139 sind, so wird es möglich, das Atomgewicht 
des Stickstoffs aus der Analyse der Nitrate zu berechnen. Da das 
gesuchte Atomgewicht nicht in den beiden gewogenen Substanzen 
vorkommt; so wird durch die Berechnung der Fehler nicht ver- 
gröfsert. 

CsjO (281.758) : N.Og, N = 14.040 
K,0 (94.278) : NjOs, N = 14.037 

DurchBchnitt : 1 4.039 

Dieser Wert gibt eine weitere Bestätigung der klassischen 
Untersuchungen von Stas. 

Es hätten noch viele andere Kombinationen der oben ange- 
führten Daten mit denen anderer Experimentatoren ausgeführt 
werden können, doch genügen die angegebenen, um die wichtigsten 
Ergebnisse der neuen Untersuchung vor Augen zu führen. 

Es ist uns ein Vergnügen, dem „Cyrus M. Warren Fund for 
Research in Harvard üniversity" unseren Dank für einige Apparate 
auszusprechen, und ebenso Herrn Dr. Wolcott Gibbs für kostbare 
Platinutensilien und Herrn Professor Wells für sein grofses EJnt- 
gegenkommen bei der Beschaffung des Gäsiummaterials. 
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10. Zusammeiifiusiiiig. 

1. Aas zweiundvierzig Analysen, die sieben verschiedene Ver- 
hältnisse und drei Verbindungen des Cäsiums (Chlorid, Bromid und 
Nitrat) umfassen, ergab sich das Atomgewicht des Cäsiums zu 132.879, 
wenn = 16.000 ist. 

2. Beiläufig ermittelten Mrir die Atomgewichte von Kalium und 
StickstofiT sehr übereinstimmend mit den neuen Daten angenähert 
zu 39.14 und 14.04. 

3. Als Bestätigung von Wells Angaben konnten wir feststellen, 
dafs Cäsiumdichlorojodid ein sehr geeignetes und aufserordentlich 
durchgreifendes Mittel zur Reinigung von Cäsiummaterial ist. 

4. Es ergab sich keine Andeutung fiir die Gegenwart eines 
analogen Elements von höherem Atomgewicht — eine Spur Thallium 
ausgenommen. 

5. Die spez. Gewichte von Cäsiumchlorid, -bromid und -nitrat 
wurden zu 3.972, 4.380 und 3.687 gefunden; der Schmelzpunkt des 
Nitrats liegt bei 414« C. 

6. Es wurden die Vorsichtsmafsregeln beschrieben, die erforder- 
lich sind, um eine genaue quantitative Zersetzung der Alkalinitrate 
zu erzielen. 

Cambridge, Mass,, Chemical Laboratory of Harvard Coliege, Oktober 1900 
bi3 November 1902. 

Bei der Redaktion eingegangen am 16. Januar 1908. 
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Allgemeines. 

Sie Entwiokelnng der Chemie, von F. W. Clabkb. (Joum, Am&r. 
Chem. Soc. 24, 117—38.) 

In dieser Denkschrift tritt der Präsident der Amerikanischen Che- 
mischen Gesellschaft warm fär eine angelegentlichere Pflege der anorga- 
nischen Chemie ein. A. Thiel. 

Berichtigimg, betreffend den dritten Bericht der Kommission für die 
Festsetsong der Atomgewichte, von H. Lakdolt, W. Obtwald and 
K. Sbubkbt. (Ber. detäseh, chem, Oes. 35, 1240.) 

Le Bläno hat für = 16 gestimmt, nicht für H = 1, wie im Be- 
richte irrtümlich angegeben. A. Thid. 

Spezifische Wärme der Körper im absoluten Nnllpnnkt, von Ponsot. 
(Campt, rend. 134, 703—6.) 

Auf thermodynamischer Grandlage kommt der Verfasser za dem 
Schiasse, dafs bei der Temperatur des absoluten Nullpunktes verschiedene 
Stoffe, die aus denselben Elementen aufgebaut sind (als Isomere), im festen 
Zustande dieselbe spezifische Wärme haben, die dann gleich der Summe 
der spezifischen Wärme der betreffenden Elemente im festen Zustande ist. 
Die spezifische Wärme des gesättigten Dampfes, die sonst kleiner ist als 
die der festen oder der flüssigen Phase, nähert sich gleich letzteren einem 
gemeinsamen Grenzwerte. A, Thiel. 

Explosion durch Hitze und die Zertrümmerung von Gegenstanden 
unabhängig von ihrer chemischen Zusammensetzung, von T. L. Phif- 
BON. [Chem. Newa 85, 147.) 

Der Verfasser beansprucht die Priorität bezüglich des Nachweises, 
dafs ein kalter Gegenstand explodiert, wenn seine Oberfläche plötzlich er- 
hitzt wird; dieselbe Kraft, welche beim langsamen Erwärmen die normale 
Ausdehnung herbeiführt, veranlafst vermutlich bei raschem Erhitzen die 
Explosion. — Die Arbeit ist am 29. März, also 3 Tage zu früh, ver- 
öffentlicht. A. Thiel. 
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Beitrage zur Bestimmimg von Moleknlargröfsen. V. Weitere Aus- 
arbeitung der Siedemethode, von Ernst Beckmann. (Zeiisckr. pkys. 
Chem, 40, 129—56.) 

Einige praktische Anweisungen für eine möglichst zweckmäfsige Hand- 
habung des Siedeapparates bei genauem Arbeiten. A. Thiel. 

Zur Kenntnis der Lösungen anorganischer Salze in Wasser, yon 
Wilhelm Biltz. (Zeitschr, phys. Chem. 40, 185—221.) 

Die Abweichung der Elektrolyte vom Massenwirkungsgesetze ist ab- 
hängig von der Natur der Kationen und Anionen. Der Grad der zu ihrer 
Erklärung herangezogenen Hydratation der Ionen wird berechnet. 

A ThüL 

Untersuchungen über physikalische Zustandsänderungen der Kolloide, 

von Wolfoang Pauli und Pkteb Rona. {Beiir. x. ehem. Pkysiol. w. 
Paihol 2, 1—41.) 

Die mögliche Bedeutung der Änderung des Atomvolums, von 
Th. W. Richakds. (Zeitachr. phys. Chem. 40, 169—84.) 

Wertigkeit des Sauerstoffs und der Halogene, von H. Stanley. (C^m. 
News 85, 188—34.) 

Tellurtetrachlorid, von Victob Lenhbb. {Joum. Ämer. Chem. Soc 24, 

188—90.) 

Tellurtetrachlorid kann durch Einwirkung von SchwefelchlortLr auf 
Tellur schon bei gewöhnlicher Temperatur erhalten werden nach der Re- 
aktionsgleichung : 

Te + 2S3JCI2 = TeCl^ + 4S. 

Es ist bei Berührung mit trockener Luft beständig, gibt mit feuchter 
dagegen Ozjchlorid. Mit überschüssigem Wasser entsteht infolge von 
Hydrolyse tellurige Säure. Ä. Thiel. 

Die Verflüssigung von Oasgemischen, von F. Oaübbt. {Zeitsehr. phys. 
Chem. 40, 257—867.) 

Eeaktionswärme zwischen Stoffen im festen und gasförmigen Zu- 
stande, von PoNSOT. (Compt. rend. 134, 651 — 58.) 

Beitrag zur Kenntnis der Leitfähigkeiten gemischter Lösungen, von 

Hans Wolf. (Zeitschr. phys. Chem. 40, 422—55.) 

Es wurde untersucht der Zusammenhang zwischen der Verminderung 
der LeitflQiigkeit von Elektrolyten, z. B. durch Zusatz von Essigsäure, 
und der Änderung der Viskosität bezw. der isohydrischen Beeinflussung. 
Experiment und Theorie zeigten befriedigende Übereinstimmung. Ä. Thiel. 

Die elektromotorische Slraft der Chlorknallgaskette, von Ebigh Müllse. 
(Zeitschr. phys. Chem. 40, 158—68.) 
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Die elektromotorische Kraft der Chlorknallgaskette wurde bei 25^ 
iu Salzsäure zwischen 0.001 und 1.0 norm, bestiomit. Ans dem für 
1.0 norm. Salzsäure gefundenen Werte wurden die theoretischen Potential- 
dififerenzen für die yerdünnteren Lösungen berechnet. Die gefundenen 
Werte weichen von den theoretischen beträchtlich ab, umsomehr, je yer. 
dünnter der Elektrolyt; bei 0.001 norm. Lösung beträcht die Abweichung 
^/s ^0^^* ^6 Veranlassung zu diesen abnormen Werten gibt vermutlich 
die Einwirkung des Chlors auf Wasser, welche nach der Gleichung Cl, + 
HjO -^ ^ H* + Cl' + HCIO zu einer Vermehrung der Wasserstoffionen- 
konzentration führt, die umsomehr ins Gewicht fallen mufs, je verdünnter 
die Lösung an sich ist. 

Übrigens mufs die Gleichung (1) auf S. 162 lauten: 

Ec = Eo + 0.0002 T log a 

A, Thiel. 

Badioaktivltat und die Elektronentheorie, von William Cbookss. 
(Chem. News 86, 109—12.) 

Der Verfasser hat nachgewiesen, dafs die von radioaktiven Substanzen 
ausgehende Strahlung materieller Natur ist, da die über den genannten 
Körpern befindliche Luft sich nach dem Absaugen selbst radioaktiv er- 
weist, während die Einwirkung der radioaktiven Körper z. B. auf eine 
photographische Platte durch dieses Absaugen abgeschwächt wird. 

A. Thiel, 

Die Absorptionsspektra von Metallnitraten, Teil I, von W. N. Habtlbt. 
(Proc. Chem. Soc, 18, 67— -68.) 

Die Metallnitrate zeigen in wässeriger Lösung die Eigentümlichkeit, 
Absorptionsbanden im Spektrum zu erzeugen; wahrend dies z. B. beim 
Äthylnitrat nicht beobachtet worden ist. Diese Eigenschaft scheint den 
NOj-Ionen zuzukonmien, da mehrere farblose Nitrate, inklusive der Salpeter- 
säure, identische Absorptionsspektren liefern. Die farblosen Kationen H', 
Li', Na', K* scheinen optisch nicht wirksam zu sein, während die Silber- 
und Thalloionen einen individuellen Einflufs auf die Gestalt des Ab- 
sorptionsspektrums ausüben. A. Thiel, 

Über einige Eeaktionen von Stoffen im festen Aggregatsznstande, 
von Paul Rohland. {Giern. Zig. 26, 225—27.) 

Katalyse und ihre Anwendung, von James T. Cokbot. (Joum. Soc. 
Chem. Ind. 21, 802—12.) 



Anorganische Chemie. 

Über die basischen Eigenschaften des Sanerttofft, von Adolf Bastbb 
.und Victor Villigeb. {Ber. deutsch, chem. Oes. 36, 1201 — 12.) 

Z. Miorf . Chttm. Bd. 34. 25 
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Eine verfleichende Untersuchung der Doppelselenate der Reihe 
B.2M(Se04)^.6H,0. Gruppe 2, Salze, welche Magnesium enthalten, 
von A. E. Tutton. {Zeitschr, KrysUülogr. 36, 529—60.) 

Lösnngswarme von festem und flussigem Ammoniak von der Tempe- 
ratur um — 76 ^ und latente Schmelzwärme des festen Ammoniaks, 
von G. Mabsol. (OompL rend, 134, 653—56.) 

Bei der Vermischung von 1 Mol. flüssigem Anmioniak mit 94 MoL 
Wasser werden 1.77 Gal. entmckelt, für festes Ammoniak von — 80 bis 
— 76® betragt der entsprechende Wert —0.068 Cal. Hieraus ergibt sich 
die Schmelzwärme von Ammoniak zu — 1.888.0aL Ä, IhieL 

über die Synthese von Ammoniak durch die Elektrint&t, von 

Albxandbb DB Hbmptiknb. {Buü. Äcad. roy. Belgique 1902, 28 — 85.) 
Bei Temperaturen, bei denen sich das gebildete Ammoniak trotz 
seiner Verdünnung verflüssigen kann, erfolgt die Vereinigung von Wasser- 
stoff und Stickstoff durch den Induktionsfunken rascher, als bei höherer 
Temperatur, wie leicht zu verstehen. 

Ungünstig wirkt eine gesteigerte Schlagweite, von geringerer Wirkung, 
als Funken, sind dunkle Entladungen. A. Thiel. 

über die Lösungsvermögen von Salzlösungen für Ammoniak nach 
Messungen seines Partialdruckes, von R. Abbog und H. Rebsbnfbld. 
(Zmtschr. phya. Chem. 40, 84—107.) 

Die Löslichkeit von Ammoniak in Wasser wird durch gelöste Salze 
meist vermindert und zwar etwa proportional ihrer Konzentration. Eine 
Ausnahme bilden die Lithiumhalogenide, was darauf zurückgeführt wird, 
dafs beide Ionen hier mit Ammoniak reagieren; Halogenanionen scheinen 
diese Eigenschaft überhaupt zu haben, nur wird das Phänomen bei anderen 
Salzen durch die entgegengesetzte Wirkung der Eottionen getrübt. 

A. meL 

Die lösende Wirkung von Phosphorsaure, von T. H. Btbom. (Joum, 
Soo. Ghem. Ind. 21, 214.) 

Bei etwa 300® lösen sich Ferrosilicium, Spiegeleisen, Ferrochrom 
und Chromit sehr rasch in starker Phosphorsäure (Dichte 1.75). Glas 
wird ebenfalls merklich gelöst. A. TkieL 

Über ein neues Hatriumphosphat» von H. Joülie. {OompU rmuL 184, 
604—6.) 

Die vom Verfasser dargestellte Verbindung der Formel HjNajPjOg 
kann ebenso gut wie ein neues saures Salz, auch eine Eristallstruktur^ 
Verbindung von primärem und sekundärem Phosphat sein. Die neutrale 
Reaktion seiner Lösung ist unschwer zu verstehen, wenn berücksichtigt 
wird, dafs primäre Phosphate schwach sauer, sekundäre schwach aUa^ch 
reagieren. A, Tfctai. 
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Über ein säuret Mononatriumorthophotphat, vou H. Giban. {GompU 
rmd. 184, 711—18.) 

Eine Untersuchung von Krystallen, die sich bisweilen auf der Meta- 
phosphorsäure des Handels nach langem Aufbewahren in undichten Ge- 
fäl'sen voründen, ergab eine Zusammensetzung nach der Formel NaH^P^Og. 
Aus einer Bestimmung der Lösungswärme schliefst der Verfasser, dafs es 
sich um eine chemische Verbindung, nicht um ein Gemisch handelt. 

Die Annahme einer Krystallstrukturverbindung kann die beobachteten 
Verhältnisse ebenso befriedigend erklären. A. Thiel, 

trber das Sesquinatriuiiiphotphat, von J. B. Sbnperens. (CompL rend. 
134, 713—14.) 

Sinwirknng Ton Wismutozyd auf Tertchiedene Metalllötungen, von 
J. Aloy. (Bull. Soe, Chim. Paris [8] 27, 136—37.) 

ITber direkte Vereinigung von Chlor mit Kohlenstoff, von Webnbb 
VON BoLToN. (Zeitschr. f, Elktrochem. 8, 165—70.) 

Bei der Erzeugung eines Lichtbogens zwischen Kohlenelektroden in 
einer Atmosphäre von Chlor wurden als Beaktionsprodukte je nach der 
Intensität der Einwirkung des Chlors die Verbindungen CCl^ und C^Cl^ 
oder CgClg nachgewiesen. A, Thid. 

Darstellung und Eigenschaften einet neuen Siliciumhydrftrs, von 
H. MoissAN und S. Smiles. {Qympt. rend. 184, 569—75.) 

Die dem Äthan entsprechende Verbindung Si^H^ entsteht durch Zer- 
setzung von Magnesiumsiliciden mit Säuren und ist eine bei 52^ siedende 
Flüssigkeit. A. Thiel, 

Die Eadioaktivitat von Thoriumverbindungen. I. Eine Untersuchung 
über die radioaktive Emanation, von E. Ruthbbfobd und Fbedbbick 
SoDDT. {Jaum. Ch&m. Soc, London 81, 821—50.) 

Gleichgewichte im System: Hatriumkarbonat , Äthylalkohol und 
Wasser, von C. H. Ketnkb. (Zeitschr, phys. Chem, 39, 641 — 90.) 
Unterhalb 81.85^ entspricht die gewöhnliche Soda, zwischen 81.85 
und 85.1® ein Hydrat mit 7H3O, oberhalb 35.1® ein solches mit 1H,0 
den Bedingungen des stabilen Gleichgewichtes. Ein zweites Hydrat mit 
7H2O ist nur metastabil. Alle anderen in der Literatur beschriebenen 
Hydrate mit den verschiedensten Wassergehalten sind Phantasiegebilde^ 
wie so viele in dem anorganischen Handbuche angefahrten „chemischen 
und Krystallstrukturverbindungen". A. Thiel. 

Über das Calciumsilicid, CaSi,, von Henbi Moissan und Waltheb 
DiLTHEY. (Ber. deutsch, ehem. Oes, 35, 1106.) 

Die Fabrikation löslicher fiaryumverbindungen aus Baryt mit Hilfe 
des elektrisohen Ofent, von Chablbs B. Jacobs. {Joum. Soc. Chem. 
Ind. 21, 891—92.) 

25* 
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Durch Schmelzen von Baryumsultid mit Baryumsulfat wird unter 
Entwickelung von Schwefeldioxyd Baryumoxyd erhalten. Zu demselben 
Ziele gelangt man beim Erhitzen von Baryumsulfat mit der H&lfte der 
zur völligen R^uktion zu Sulfid nötigen Kohle. Auf diese Weise Iftl'st 
sich Ätzbaryt sehr bequem und billig darstellen. Ä, TkieL 

Die Dichte und Wärmeausdehnung der Lösungen von Magneiium- 
Chlorid, von G. J. W. Bbemsb. [Reo, trav. chim. Pays-Bas 21, 59 
bis 74.) 

Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Zinkoxyd, von de Fob- 
OBAKD. (Chmpt, rend, 134, 601 — 4.) 

Die „Zinkperoxyde** 2°3^6» Zn^O^ und ZnO, sind in wasserfreiem 
Zustande nicht erhalten worden. Nach dem Wassergehalte kOnnen sie 
auch Verbindungen von Wasserl^flFperozyd mit Zinkozyd sein. Ä. TkieL 

Die theoretische Lötungswärme von CdSO^.73 H,0, von H. B. Holsboeb. 
{Zeüschr. phys. Ghem. 39, 691—710.) 

Durch Bestimmung der Lösungswftrmen von Kadmiumsulfat, bezogen 
auf ungesättigte Lösungen und Temperaturen in dem .Intervall von 5 bis 
25^, wurde die theoretische Lösungs wärme für gesättigte Lösungen bei 
denselben Temperaturen ermittelt Wie erwartet, wurde gefunden, dafs 
die Wärmetönung beim Löslichkeitsminimum (15^) Null ist, bei niederen 
Temperaturen positiv, bei höheren negativ. A. Tkiel. 

Über die Hatur des Merkurijodidt in Lösung, von J. H. Kastle und 
Jbwbtt V. Rbbd. {Amer. Chem. Joum. 27, 209—18.) 

Übersättigte Lösungen der bei gewöhnlicher Temperatur labilen gelben 
Form des Merkurijodids in Naphtalin scheiden bei Berührung mit fremden 
Pulvern (Glas, Flufsspat u. s. w.) sowohl als auch mit rotem Jodid stets 
nur gelbes Jodid ab. Letzteres löst sich auch viel rascher in Naphtalin 
auf, als das rote. Die Verfasser schliefsen daraus, dafs nur das gelbe 
Jodid löslich sei, das rote also, an sich unlöslich, beim Lösungsvorgange 
in gelbes übergehe. 

Es scheint hier nicht Polymorphie, sondern Polymerie vorzuliegen. 
In der Lösung sind vermutlich nicht die gröfseren Molekularkomplexe der 
roten, sondern, wie das gewöhnlich der Fall ist, die einfachen Molekeln, 
wahrscheinlich dieselben, wie in der gelben Form, vorhanden. Die Poly- 
merisation erfolgt nun sehr langsam, so dafs bei der Ausscheidung zu- 
nächst nur die labile, gelbe Form auskrystallisiert. — (Ref.) A. UneL 

Von der elektrochemischen Metallindustrie Deutschlandt, von H. Dan- 

NEBL. {Zeitschr. f. Elektrochem, 8, 137—42.) 

Auf elektrochemischem Wege werden in der deutschen Technik gegen- 
wärtig folgende Metalle dargestellt: Gold, Kupfer, Natrium, Nickel, Platin. 
Silber, Wismut, Zink (nur in sehr beschränktem Umfange), Zinn. 

A. Thiel. 
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Einwirkimg des Caprihydrats auf die wässerigen Lösungen der Metall- 
salze, von Al. Mailhb. (BulL Soc. Ghim. Paris [3] 27, 167—79.) 

Über einige ThallinmTerbindnngen, von V. Thomas. {Compt. rend. 
134, 546—47.) 

Die Natur der beschriebenen HalogenthallinmverbinduDgen ist noch 
nicht genau festgestellt. Ä. Thiel, 

Über Thallosulfate, von W. Stortbnbkckbr. (ifec. irav. ciiim. Pays-Bas 
21. 87—94.) 

Es wurden Krystalle der Zusammensetzung TljSO^.TlHSO^ und 
TIHSO^ beobachtet. A. Thiel. 

Einwirkung von Hatriumsuperozyd auf die Metalle der Platingruppe, 
von L£iDi£ und Quei^bssen. {Bull. Sac Chim. Paria [8] 27, 179 
bis 183.) 

Mit Ausnahme des Rhodiums, welches nur Oxyde liefert, werden alle 
Platinmetalle beim Schmelzen mit Natriumperoxjd in die Natriumsalze 
der entsprechenden Säuren übergeführt. Die charakteristischen Reaktionen 
der letzteren dienen zur Trennung der Metalle von einander. A, Thiel, 

Über einige krystallographische Konstanten des Korunds, von 
Q. Melczbb. {Zeitschr. KrystdOogr, 36, 661—81.) 

Der Korund ist trigonal-skalenoädrisch. A, Thiel, 

Saure und basische Sulfate des Heodjrms und Praseodyms, von 
Camillb Mationon. {Compt, rend, 134, 657 — 60.) 

unmittelbare Eisenerzeugung, von C. Otto. {Clumi, Ztg. 26, 181.) 

Über die Krystallisation des Eisens, von F. Osmond und G. Gabtaüd. 

{Ann, des Mines 17, 110—60; 18, 118—53; Zeitschr, KrystaUogr, 

36, 657—58.) 

Das Eisen krystallisiert in drei regulären Modifikationen, von denen 
die dritte, oberhalb etwa 800^ stabile, vorherrschend das Oktaeder zeigt, 
während bei den anderen der Würfel vorherrscht. A. Thiel, 

Untersuchung der Umwandlungen der Stahle nach der dilatomet- 
rischen Methode, von Geoboeb Ghabpy und Louis Gbenet. {Compt, 
rend. 134, I, 698—601.) 

Bei 700^ zeigt Stahl eine plötzliche Kontraktion, femer noch eine 
Volumänderung oberhalb 700^^ letztere je nach dem Kohlenstoffgehalt 
positiv oder negativ. Die Verfasser bringen diese Erscheinung in Zu- 
sammenhang mit dem Verschwinden der eutektischen Mischung von Ferrit 
(£isen)_und Gementit (Kohlenstoffeisen), des Perlits. A, Thiel, 

trber die chemische Djrnamik des Hickelkohlenozyds, von Alwin 
Mittasch. {Zeitschr, phys, Chem. 40, 1 — 87.) 

Die gasförmige Verbindung Ni(CG)^ verhält sich wie ein normales 
Gas bezüglich der durch die Wärme hervorgebrachten Volumänderungen. 
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Gegen 30^ beginnt merklich die Zersetzung. Dieser Vorgang ist um- 
kehrbar und führt zu wohldefinierten Beaktionsgleichgewichten zwischen 
Nickel, Kohlenoxyd und Nickelkohlenoxyd. Die Oberflächenbeschaffenheit 
des verwendeten Metalles ist nicht nur von Eiinflufs auf die Reaktions- 
geschwindigkeit, sondern auch auf das Gleichgewicht. Fein verteiltes 
Nickel gab beim Gleichgewicht bessere Ausbeuten an Oarboujl als zu- 
sammenhängende Nickeloberflächen. Es liegen hier also ganz analoge Ver- 
hältnisse vor, wie bezüglich der Löslichkeit von Pulvern verschiedener 
Korogröfse; der etwas kühn klingende Schlufs auf verschiedene Oröise 
des Dampfdruckes bei den verschiedenen Formen des Metalles verliert 
durch die Analogie mit der erwähnten Verschiedenheit der Löslichkeit 
(und des Dampfdruckes) auch sehr schwerlöslicher Stoffe bei versdiieden 
feiner Verteilung viel von seiner Kühnheit. Gemische von Kohlenoxyd 
und Oarbonyl, welche mit fein verteiltem Nickel im Gleichgewichte stehen, 
sind also für kompaktes Nickel an Nickel übersättigt und scheiden Metall 
aus. Die Ähnlichkeit mit den Erscheinungen im „metastabilen** Gebiete 
ist überraschend. 

Sauerstoff wirkt selbst in grofser Verdünnung energisch als negativer 
Katalysator auf die Bildungsgeschwindigkeii des Garbonyls; diese negative 
Katalyse wird durch Schwefelwasserstoff vergiftet; letzterer wirkt also be- 
günstigend auf die Vereinigang ein. A. Thiel. 

Zur Kenntnis des Wolframs, Molybdäns, Urans und Titans, von 
A. Statenhagbn und E. Scuuchabd. (Ber, detäsch. chem, Ges. 35, 
909—11.) 

Darstellung dieser Metalle bezw. von Legierungen derselben nach 

dem GoLDSOHMiDTschen Verfahren. Ä. TkieL 

Heuer Beitrag zum Studium des ürano- und üranisnlfats, von 
Oeghsnbb de Ooninge. {BtUL Acad, roy. Belgique 1902, 94 — 97.) 



Analytische Chemie. 

Notizen über Lakmnsseide, von F. Emich. (Monalsh. Gi^rn. 23, 76 bis 

80 [1902].) 

Die durch Hydrolyse bewirkte ümf^rbung der blauen Lakmusseide 
läfst sich durch Imprägnation mit Bleiessig (Aufnahme von Blei[hydr]oxyd) 
verhindern. Derart behandelte Seide ist auch das empfindlichste Reagenz 
auf Schwefelionen. A. ThuL 

Die quantitative Trennung von Chlorwasserstoff- und Cyanwasserstoff- 
säure, von Theodobe William Richabds und Sidkst Kent Sivokb. 
{Amer. Chem, Joum. 27, 205—9.) 

Salzsäure und Blausäure lassen sich durch Kochen infolge der Ver- 
flüchtigung der letzteren quantitav trennen; aus stärkeren SakslUiren ver- 
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schwindet die Blausäure langsamer, als aus schwächeren (komplexe An- 
ionen). A, Thiel. 

Zur Bestimmung von Hatriumthiosulfat, Vatriumsulfit und Schwefel- 
natrium« von Dupb£ JON. und W. Kobn. {Zeitschr, angew. Chem, 16, 
226—26.) 

Die Thioschwefelsäure ist so stark, dafs beim Kochen mit 1 Mol. 
Essigsäure und 3 Mol. Natriumacetat noch keine Zersetzung infolge Ent- 
stehung ungespaltener Säure erfolgt, während schweflige Säure dabei quan- 
titativ entweicht. A, Tkiel. 

Über die Bestimmung der salpetrigen Säure im Natriumnitrit, von 
G. Schultz. {Zeitschr, Farben- u. TexHlchem. 1, 87—39.) 

Zur Analyse des Hatriumnitrits, von G. Schultz. [Zeitschr, Farben- 
u. TesMehem. l, 149.) 

Zur Analyse des Hatriumnitrits, von G. Lunob. (Zeitschr. an^ew. 
Oi&m. 16, 169—70.) 

Bie Bestimmung von Arsen in Eisen und Stahl, von Gbobgx L. Nobbib. 
(Joum. Soc. Gh&m. Ind. 21, 393—94.) 

Das Arsen wird als Arsentrichlorid beim Kochen mit Salzsäure und 
Eisenchlorid übergetrieben und in der Vorlage bestimmt. A, Thiel. 

Bestimmung von Vanadin , von D. T. Willluib. (Joum. Soc. Chem. 
Ind. 21, 389—90.) 

Die Bestimmung des Kohlenstoffs im Stahl durch direkte Verbrennung, 
von Rudolf L. Lbffleb. (Chem. News 85, 121 — 22.) 

Über die Bestimmung von Alkalihydrat oder -dikarbonat bei Gegen- 
wart von Monokarbonat, von B. Nobth und W. C. Lbe. {Joum. 
Soc. Chem. Ind. 21, 322-25.) 

Die Bestimmung beruht auf der bekannten Anwendung von Phenol- 

pthaleYn und Methjlorange. A. Thiel. 

über die Bestimmung des Zinks durch Schwefelnatrium und den 
Einflufs des Eisens auf die Sichtigkeit der Analysenergebnisse, 

von A. CoiTALLE. {Ann. Chim. anal. appl. 7, 94 — 96.) 

Vor der Titration des Zinks mit Schwefelnatrium nach Schaffnbb 
wird das Eisen aus der oxydierten Lösung als Hydroxjd gefällt; der 
Niederschlag enthält stets etwas Zinkhydroxyd. Der Verfasser hat Ver- 
suche angestellt, wie hoch die dadurch entstehenden Fehler bei den ge- 
wöhnlichen eisenhaltigen Zinkerzen sein können. Bei einem Verhältnis 
von Zink zu Eisen wie 1:8 fehlten 16 ^/^ des vorhandenen Zinks, bei 
einem Verhältnis von 8:1 1*1 7o' ^^ ^^^^ ®^ ^^ zweckmäTsig, bei der 
Einstellung der Schwefelnatriumlösung mit reiner Zinklösung dieser einen 
entsprechenden Eisenzusatz zu geben, um den Fehler so unschädlich zu 
machen. 
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Viel zweckmäisiger dürfte denn doch, da die Zusammeasetzang der 
Erze nicht konstant ist, die in der Technik übliche Methode der doppelten 
Fällung des Eisens sein. (Bef.) Ä. Thiel. 

Die Bestimmung des Kupfers als BlLodanür in Gegenwart von Wis- 
mut, Antimon, Zinn und Arsen, von R. G. van Name. (Amer, Joum, 
Sc {Süliman) [4J 13, 138—44.) 

Volumetrische Bestimmung des Thalliums, von V. Thomas. (Oompt. 
rend. 134, 666—57.) 

Das Verfahren beruht auf dem Zerfalle des Thallijodids in Thallo- 
jodid und Jod. Ä. TkieL 

Zur Praxis von Chromat- und Manganatanal]rseny von W. Hebz. (Ber. 
deutsch. chMn. Qes, 86, 949.) 

Zur Reduktion von Chromaten und Manganaten empfiehlt der Verfasser 
dasHjdrazinBul&t A. ThieL 

Eine schnelle Methode zur volumetrischen Bestimmung von Molyb- 
dänstahl, von Francis T. Kopp. {Joum, Amer. Chem. Soc 24, 186 
bis 188.) 

Apparate und HilfsmitteL 

Eine neue Form des Kaliapparates, von J. N. Tbbvst. (CAem. News 
86, 112—18.) 

Eine Modifikation des Kippschen Apparates, von G. Abhold. (Chem. 
Zig. 26, 229—80.) 

Neue Extraktionsapparate, von Anton Landbisdl. (Cftem. Ztg. 26, 
274—76.) 

Heue Apparate, von Ghablbs B. Williams. {Joum. Amer. Chem. So&. 
24, 246—48.) 

Heue ElektrolysestatiTe und Mikrohrenneraufliatz, von Fbbdinasi) 
KBYä. {Österr. Chem. Ztg. 6, 124—26.) 

Extraktionskolhen mit Extraktsammler, von Wilhblm Sziobti. {Osten. 
Chem. Ztg. 6, 125—26.) 



Ober die quantitative Bestimmung des Eisens neben Zirkon 

nach Rivot 

Von 

Kabl Daniel und Hans Lebeble. 

Die von Rivot zunächst zur Bestimmung des Eisens neben 
Aluminium empfohlene Methode^ beruht bekanntlich auf der Er- 
mittelung des Gewichtsverlustes, den das gewogene Oxydgemisch bei 
der Reduktion im Wasserstoflfetrom erleidet, und Berechnung des 
Eisens aus dem so gefundenen Sauerstoff des vorhandenen Eisen- 
oxyds. RrvoT betont, wenn auch mit einer scheinbar geringfQgigen 
Einschränkung, die Schärfe der mittels seines Verfahrens zu er- 
zielenden Trennung und überträgt dasselbe auch auf Gemenge von 
FOjOg mit ZrOj, BeO und CrgOj, femer von SnOg und SiO,. Einer 
Reihe von Beobachtungen zufolge, die der eine von uns bei der Re- 
duktion von AljOg.FegOj-Gemischen machte, scheint die bereits von 
RrvoT angedeutete Abhängigkeit der Genauigkeit seiner Methode 
von dem gegenseitigen Mengenverhältnis der Oxyde in manchen 
Fällen die Ursache so beträchtlicher Fehlbeträge im Eisenresultate 
zu sein, dafs eine sorgfältige Eontrolle dieser Bedingungen geboten 
erschien. Da im hiesigen Laboratorium gerade eine Zirkon-Eisen- 
trennung auszuführen war, benutzten wir diese als Anlafs zur Durch- 
führung einer systematischen Untersuchung über das Verhalten von 
Fe^Oj-ZrOj-Gemischen bei der Reduktion im Wasserstoffstrome. 

Um das Mengenverhältnis bequem und systematisch variieren 
zu können, verwendeten wir zur Herstellung der Kontrollgemische 
Lösungen von bekanntem Gehalt. Was die Konzentration derselben 
betrifft, so schien uns für eine planmäfsig auszuführende Unter- 
suchung die Anwendung von Normallösungen am zweckmäfsigsten 

» Ann. Chim. Pkys. 3. SWe, 80 (1850), 188; Lieb. Ann. 78 (1851), 211. 
Z. anorg. Chem. Bd. 34. 26 



— 394 — 

zu sein, da nur mit solchen direkt vergleichbare Zahlen gewonnen 
werden können. Würde dieser Modus allgemein zur Annahme ge- 
langen und damit die unmittelbare Vergleichbarkeit auf analytischem 
Wege erhaltener Zahlenwerte entsprechend ausgedehnt werden können, 
so wäre der Gewinn, der daraus namentlich für die kritische Be- 
urteilung analytischer Methoden erwachsen würde, nicht hoch genug 

anzuschlagen. — ^-^r-^- Lösungen sind für viele Fälle zu verdünnt 

und führen oft zu unbequemen Flüssigkeitsmengen. Für sehr ge- 
naue Untersuchungen ist es, um Fehler, herrührend von Temperatur- 
differenzen^ Ungenauigkeiten der Mefsgef&fse u. s. w. auszuschliefsen, 
von Vorteil, die Volumina (bei Normalkonzentration meist 5 — 10 ccm) 
in verschlossenen Gläschen (sogenannten Trockengläschen) zu wägen, 
wodurch eine geradezu ideale Genauigkeit in der Entnahme der 
Proben erzielt wird. Die Herstellung der Lösungen erfolgt nach 
den für die Mafsanalyse geltenden Grundsätzen. Zur endgültigen 
Titerstellung kann selbstverständlich nur eine als einwandfrei er- 
probte Methode in Betracht kommen. Kleine Abweichungen von 
der Normalkonzentration werden durch einen Korrektionsfaktor 
(Index =s {) zum Ausdruck gebracht und sämtliche Schlufsresoltate, 
sofern i nicht zu unbedeutend von 1 verschieden, bezw. die zu 

korrigierenden Beträge nicht zu gering sind, mit dem Faktor — 

multipliziert. 

KontrollmateriaL 

1. Eine mit HCl angesäuerte Norm. FeClj-Lösung: 

Je 5 ccm derselben lieferten als Mittelwert von 6 gut überein- 
stimmenden Analysen (Maximaldifferenz: 0.6 mg) 0.1330 g Fe,0, 
= 26.60 g Fe^Oj pro Liter (gegen 26.66 gNormalgewicht.) % = 0.9977, 

-V = 1.0022. 
f 

2. Eine mit HNO, angesäuerte Zr(N0,)4-Lösung:^ 

Je 5 ccm derselben ergaben als Mittelwert von 4 Analysen 
(Maximaldifferenz: 0.8 mg) 0.1535 g ZrO, = 30.7 g ZrO, pro Liter 

(gegen 30.67 g Normalge wicht.) » = 1.0010, — = 0.9989. 

Die Einstellung der FeCl,- Lösung erfolgte durch Fällung mit 
Ammoniak. Bei obiger Gehaltsangabe ist der nie fehlende SiO,- 

^ Hält sieh Monate lang und wohl unbegrenzte Zeit vollkommen klar. 
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Oehalt des Fe^O,, der nach dem Auflösen des metallischen Eisens 
zurückbleibt, bereits in Abzug gebracht. 4 Reduktionsversuche im 
WasserstoflFstrome ergaben fast den theoretischen Gewichtsverlust 
(Maximaldifferenz: 0.3 mg). 

Der Titer der Zr(NOj)^-Lösung wurde ebenfalls durch Fällung 
mit Ammoniak unter Anwendung eines kleinen Überschusses des- 
selben vorgenommen. Das auf dem Bunsenbrenner zur Eonstanz 
geglühte ZrO, gibt, wie wir auch durch besondere Versuche fest- 
stellten, auf dem Gebläse noch eine Kleinigkeit ab und erleidet beim 
Erhitzen im Wasserstoffstrome keine Veränderung. 



Reduktionsversnohe mit Ozydgemisohen. 

Je 10 ccm Lösungsgemisch wurden durch einen geringen Am- 
moniaküberschufs heifs gefällt, der Niederschlag nach dem Trocknen 
zuerst auf dem Bunsenbrenner und dann auf dem Gebläse geglüht. 
Da Fe^O, bei Gebläsetemperatur bereits einen geringen Sauerstoff- 
verlust erleidet, ist es notwendig, nachträglich zur Oxydation des 
teilweise reduzierten Eisenoxyds wieder auf dem Bunsenbrenner zur 
Konstanz zu erhitzen. Bei eisenreicheren Gemischen erreicht man 
dabei wieder das für die Summe der Oxyde berechnete Gewicht, bei 
höherem Zirkongehalt bleibt das schliefslich erhaltene Resultat etwas 
hinter dem theoretischen zurück. Das gewogene Oxydgemisch wurde 
dann in einer Achatschale fein zerrieben, in das (mit Wägegläschen) 
gewogene Schiffchen gebracht und dann im Exsikkator bis zur Ge* 
Wichtskonstanz getrocknet. Die Reduktion erfolgte in der üblichen 
W'eise durch reinen Wasserstoff (gereinigt durch KOH, KMnO^, 
glühende Kupferstopfen und H,SOJ. Im Reduktionsrohr wurde 
dem Schiffchen noch eine Spirale aus metallischem Eisen vorgelegt, 
da bei den Versuchen mit reinem Eisenoxyd die Beobachtung ge- 
macht wurde, dafs das Reduktionsprodukt an der dem Gasstrome 
zugewandten Seite eine Strecke weit geschwärzt war. Durch Vor- 
lage einer Eisenspirale wird dies vermieden. Nach dem Eckalten 
wurde gewogen und die Reduktion wiederholt. Die Gewichtskonstanz 
war jedesmal mit der zweiten Wägung erreicht. 

Die Gemische aus 2 äqu. Fe : 1 äqu. Zr bis 20 äqu. Fe : 1 äqu. 
Zr zeigten nach der Reduktion pyrophorisches Verhalten. Die da- 
durch hervorgerufenen Fehler waren so beträchtlich, dafs besondere 
Versuche zur Ermittelung derjenigen Bedingungen, unter denen solche 
Gemische überhaupt einwandfrei zur Wägung gebracht werden können, 
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angestellt werden mulisten. Als Ergebnis derselben wurde die Ge* 
Wichtsbestimmung der Reduktionsprodukte in mit Wasserstoff ge- 
fällten, 12 cm langen, an beiden Enden mit gut eingescbliffenen Stopfen 
Tersehenen Wägegläschen Ton der Weite des zur Reduktion benutzten 
Rohres vorgenommen. Auf die Herstellung der Schliffe war besondere 
Sorgfalt verwendet, überdies haben wir noch beide Schliffflächen mit 
korrespondierenden, 3 — 4 mm breiten, graphitierten Zonen versehen. 
Auf diese Weise gelingt es, ein mit Wasserstoff gefülltes, derartiges 
Wägegläschen 10 — 15 Minuten lang gewichtskonstant zu erhalten. 
Die Füllung geschieht in einfacher Weise: Zunächst (eventuell nach 
dem vollständigen Erkalten) wird das Gläschen als Verlängerung 
des Reduktionsrohres unter gleichzeitigem Hindurchleiten eines leb- 
haften Wasserstoffstromes dicht an dasselbe herangeschoben und das 
Schiffchen mit Hilfe eines Hakens aus dem Rohre in das Wäge- 
gläschen vorgezogen. Nach ca. 1 Minute schliefst man zuerst dessen 
freie und darauf die dem Gasstrome zugewandte Offiiung und wägt 
sofort. Da sich bereits nach 15 Minuten der Einflufs der Diffusion 
des Wasserstoffs durch eine geringe Gewichtszunahme der Wäge- 
gläschen bemerkbar macht, wurde, um den mit dem Temperatur- 
ausgleich verbundenen Zeitverlust zu vermeiden, die Wage ausnahms- 
weise im Arbeitsraum untergebracht. Von den unten angeführten 
Beleganalysen wurden mit Ausnahme des Mischungsverhältnisses 
1 äqu. Fe : 1 äqu. Zr alle Oxydgemenge und Reduktionsprodukte in 
der angegebenen Weise zur Wägung gebracht. 

KontrollanalyBen. 

1. Mischungsverhältnis: 1 äqu. Fe:l äqu. Zr. 

5 ccm Norm. FeCls-Lösg. ■= 0.1333 g Fe|0, (0.0933 g Fe) 
5 ccm Norm. Zr(N0s)4-Lö8g. » 0.1534 g ZrO, 

Gefdndeu: = 0.0378 g» - 0.0882 g Fe; Diff.: -5.1 mg Fe (7.8 mg Fe,0,). 

2. Mischungsverhältnis: 2 äqu. Fe:l äqu. Zr. 

10 com N. FeCl,-Lö8g. -0.2666gFe,Os\ je 10 ccm | 0.1777 gFe,0, (0.1244 g Fe) 
5.ccmN.Zr(NO4)4-L8g. = 0.1584gZrO, J dieser Leg. 1 0.1028 gZrO, 
Gefunden: = 0.0512 g« = 0.1195 g Fe; Diff.: -4.9 mg Fe (7.0 mg Fe,0,). 

3. Mischungsverhältnis: 4 äqu. Fe:l äqu. Zr. 

20 ccm N. KeCl.Lösg. =0.5332 gFe,0,l je 10 ccm | 0.2188 gFe,Os (0.1493 g Fe) 
5 ccm N. Zr(NO,)4-L8g. = 0.1584 g ZrO, / dieser Lsg. | 0.0614 g ZrO, 
Qefiindeii: = 0.0620g» = 0.1446 g Fe; Diff.: -4.7 mg Fe (6.7 mg Fe,OJ. 

* Mittelwert aus 4 Versuchen. 

* Mittelwerte aus 2 Versuchen. 
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4. Mischungsverhältnis: 8 &qu. Fe:l äqu. Zr. 

40ccm N. FeCVLösg. = 1.0664 g Fe,0,\ je lOccm / 0.2370 gFeJQs (0.1659 g Fe) 
6 ccm N. Zi(NO,)4-L8g.»0.1534 g ZrO, ) dieser LBg.\ 0.0841 g ZrO, 
Gefunden: - 0.0701 g^ = 0.1685 g Fe; Diff.: -2.4 mg Fe (8.4 mg Fe,0,). 

5. Mischungsverhältnis: 10 äqu. Fe:l äqu. Zr. 

4^0 ccm N. FeCla-Ldsg. -1.3333 gFe,OJ je 10 com f 0.2424g Fe.0, (0.1697 g Fe) 
5 ccm N. Zr(NO,)4-L8g. «0.1534 g ZrO, J dieser Lsg.) 0.0278g ZrO« 
Gefunden: = 0.0719 g» = 0.1677 g Fe; Diff.: -2.0 mg Fe (2.8 mg Fe,0,). 

6. Mischungsverhältnis: 20 äqu. Fe:l äqu. Zr. 

-20 ccm N. FeClfLösg. »0.5882 gFe,0,\ je 10 ccm / 0.2540 g FeJO, (0.1778 g Fe) 
1 ccm N. Zr(NO,)4-L4f. «0.0307 g ZrO, ) dieser Lsg. | 0.0146g ZrO, 
Gefunden: = 0.0757g» =- 0.1766g Fe; Diff: -1.2mg Fe (1.7 mg Fe,0,). 

7. Mischungsverhältnis: 50 äqu. Fe:l äqu. Zr. 

^0 ccm N. FeCl,-Ldsg. = 1.3333 g Fe.0,\ je 10 ccm f 0.2614 g Fe.0, (0.1830 g Fe) 
1 ccm N. ZrO«-Lösg. » 0.0307 g Zr()« ) dieser Lsg.} 0.0060 g ZrO, 
(Pfunden: » 0.0781 g - 0.1822g Fe; Diff.: -0.8 mg Fe (1.1 mg Fe,0,). 



Übersicht der Resultate, bezogen auf je 10 ccm Lösungsgemisch. 



Mischungs- 
verhältnis in 
Äquivalenten 



1:1 

2:1 

4:1 

8:1 

10:1 

20:1 

50:1 



Angewandte 

Eisen menge 

in g 



0.0933 
0.1244 
0.1493 
0.1659 
0.1697 
0.1778 
0.1830 



Gef. Eisenmenge, 
ans d. O-Verlust 
berechnet in g 



Differenz 



mg Fe 



0.0882 
0.1195 
0.1446 
0.1635 
0.1677 
0.1766 
0.1822 



-5.1 
-4.9 
-4.7 
-2.4 
-2.0 
-1.2 
-0.8 



ingFe,0, 


VoFe 


-7.3 


-5.46 


-7.0 


-3.94 


-6.7 


-3.14 


-8.4 


-1.44 


-2.8 


-1.18 


-1.7 


-0.68 


-1.1 


-0.44 



Aus den vorstehend mitgeteilten Resultaten ist ersichtlich, dafs 
die Gröfse der Fehlbeträge mit abnehmendem Zirkongehalt der Ge- 
mische einem Minimum zustrebt^ dafs aber der erzielte Genauigkeits- 
grad selbst bei dem oben berücksichtigten günstigsten Grenzfall 
50 äqu. Fe : 1 äqu. Zr nur bescheidenen Anforderungen zu genügen 
vermag. Noch ungünstiger stellt sich das Ergebnis^ wenn wir den 
Einflufs dieser üngenauigkeiten auf die errechneten Zirkongewichte 
in Betracht ziehen. Die Fehler, in diesem Falle mit entgegen- 



Mittelwerte aus 2 Versuchen. 
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gesetztem Vorzeichen, bewegen sich zwischen 4.76 7© (Verhältnis: 
1 Fe: 1 Zr) und 18.33 ^^ (Verhältnis: 50 Fe: 1 Zr) der angewandten 
Zr- Menge, wobei natürlich zu berücksichtigen ist, dafs die absoluten 
Differenzbeträge dieselben bleiben und nur der prozentuale Ausdruck, 
entsprechend der Abnahme der Zr- Ausgangsgewichte, eine scheinbar 
unverhältnismälsige Steigerung erfährt. 

Wenn Rivot der Meinung ist, dafs seine Methode sehr genaue 
Resultate liefere, so mufs diese Behauptung sehr cum grano aalis 
genommen werden. Es geht dies schon daraus hervor, dafs er bei 
der Reduktion von 1 g Eisenoxyd 693.3 mg statt 700 mg Metall 
erhält und dieses Verhältnis seinen Berechnungen zu Grunde legt. 
Die einzige Analyse, die er als Beleg für die Brauchbarkeit seines 
Verfahrens angibt, beweist fQr heutige Verhältnisse das Gegenteil: 
Ein Gemisch von 660 mg Fe^Oj und 377 mg ZrO, ergab einen Re- 
duktionsverlust von 205 mg gegen 198 mg, also eine Differenz von 
+ 7 mg = +23.3 mg Fe^O,- 

Was endlich die Ursachen der unvollständigen Reduktion des 
Fe,Oj bei gleichzeitiger Gegenwart von Zrü^ betrifft, so lassen sich 
zwei Vermutungen aufstellen. Es kann sich zunächst nur um einen 
mechanischen Schutz der Fe^Oj-Partikelchen gegen die Einwirkung 
des Reduktionsgases durch Umhüllung mit ZrO, - Teilchen handeln, 
wofür besonders die Tatsache der Verringerung der Fehler bei ab- 
nehmendem Zirkongehalt spricht. Andererseits läge es nahe, die 
Bildung eines Eisenzirkonats zu erwägen, wogegen allerdings der 
Einwand erhoben werden kann, dafs FojOj.AljOj-Gemische sich bei 
der Reduktion im Wasserstoffstrome den FojOj.ZrO, - Gemischen 
analog verhalten. 



Vorstehende Mitteilungen waren zunächst nicht als Separat- 
publikation, sondern als Teil einer gröfseren vergleichenden Unter- 
suchung gedacht, durch eine inzwischen erschienene Arbeit, ^ die das 
gleiche Problem von demselben Gesichtspunkte aus behandelt, ge- 
-winnen dieselben indes aktuelles Interesse. 

GuTBiEB und HtTLLBB erkennen in der Berechnung des Eisen- 
gehalts von ZrOj.B^Oj- Gemischen aus dem Gewichtsverlust, den 



^ A. Gutbier und G. Hüllbr, Ober die quantitative Trennung des Zirkons 
vom Eisen. iZ. anorg, Chem. 32 (1902), 92). Tatsächlich handelt es sich aller- 
dings um keine Trennung, sondern nur um eine indirekte Bestimmung des 
Eisens neben Zirkon. 
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dieselben bei der Reduktion itn Wasserstoffstrome erleiden, ein 
brauchbares Verfahren. Nach den mitgeteilten Zahlen ist die damit 
erzielte Annäherung an die wirklichen Werte eine so vollständige, 
dafs sich nur wenige analytische Methoden mit der kontrollierten 
messen können. Angesichts unserer, in auffallendem Gegensatz zu 
dem GuTBiER - HüLLEBschen Ergebnis stehenden Resultate ist es 
natürlich von Wichtigkeit, die Ursachen dieser Divergenz zu ermitteln 
oder wenigstens Vermutungen darüber anzustellen. Mit einigen 
kurzen, kritischen Bemerkungen soll hier die erste Anregung ge- 
geben werden. 

Abgesehen davon, dafs die in Frage stehende Methode nicht 
neu, wie behauptet wird, sondern bereits vor mehr als 50 Jahren 
von RrvOT veröffentlicht wurde, f&Ut vor allem die vollständige Igno- 
rierung der hygroskopischen Eigenschaft des Eisenoxyds und Zirkon- 
dioxyds, die auf den Ausfall der Schlufsresultate geradezu eineQ 
entscheidenden Einflufs ausübt, auf. . Dem sorgfältigen Analytiker 
kann es nicht entgehen, dafs schon das, wie üblich, in Klümpchenform 
zur Wägung gebrachte Eisenoxyd auf der Wage kleine Gewichts- 
zunahmen erleidet Dafs bei dem auch von Gütbieb und Hülusr 
vorgenommenen Zerreiben des Oxydgemisches ganz erhebliche Un- 
genauigkeiten dieser Herkunft unterlaufen müssen, ist daher voraus- 
zusehen. Wie bereits oben erwähnt, haben wir die Oxyde jedesmal 
nach dem Pulverisieren im Exsikkator getrocknet, wobei manchmal 
erst nach einigen Stunden Gewichtskonstanz eintrat. Nach neueren 
Versuchen ist das Erhitzen im Thermostaten bei 120® vorzuziehen, 
da das Trockenen rascher beendigt wird und das exsikkatortrockene 
Gemisch im Thermostaten noch eine geringe Gewichtsabnahme er- 
leidet. Es ist klar, dafs Gütbteb und Hüller dieses hygroskopische 
Wasser bei der Reduktion als Sauerstoff wogen^ wodurch dann der 
daraus berechnete FejOj- bezw. Fe- Gehalt eine entsprechende Er- 
höhung erfährt. 

Es liegt nun nahe, die ausgezeichneten GuTBiEB-HüLLERschen 
Resultate, die nach unserer Erfahrung auf normalem Wege nicht 
gewonnen werden können, auf Kompensation von Ungenauigkeiten 
mit entgegengesetztem Vorzeichen zurückzuführen. Tatsächlich haben 
die beiden, hauptsächlich in Betracht kommenden, Gutbier und 
HüLLEB vollständig entgangenen Fehler die Tendenz, sich gegen- 
seitig auszugleichen. Bis zu welchem Grade dieser Ausgleich statt- 
findet, bezw. ob die Fehler nach Betrag und Richtung so beschaffen 
sind^ dafs sie die trotz ihrer scheinbaren Genauigkeit unrichtigen 
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OuTBiEB-HüLLEfischeii Zahlen zu erklären gestatten, darüber soll 
folgende kleine Untersuchung Aufschlufs geben: 

Nach unseren Bestimmungen nehmen 0.5323 g Fe,Oj - Pulyer 
von dem bei unseren Analysen angewandten Feinheitsgrad bei 
15 Minuten langem Stehen im Arbeitsraume als Mittel yon 5 Ver- 
suchen 1.7 mg Feuchtigkeit auf, die im Exsikkator und Thermo- 
staten wieder abgegeben wird, desgleichen 0.5959 g ZrO, unter den 
gleichen Umständen 3 mg. 

Outbier und Hülleb: Serie I, Analyse 3, annähernd mit 
unserem Mischungsverhältnis 1 äqu. Fe: 1 äqu. Zr übereinstimmend: 

0.1962 g Fe,0„ Peuchtigkeitaaufnahme 0.6 mg M ^ g 
0.2387 g ZrO„ „ 1.2 mgM ' 

0.1962 g Fe^Os entspricht ein 0-Fehlbetrag von 3.2 mg' 

Der der angewandten Fe,0,-Menge entsprechende Rednktionsverlust ver- 
mehrt sieh demnach um 1.8 mg und vermindert sich um 3.2 mg, folglich Diff: 
-L4mg 0. 

Gutbier und Hüller: Serie I, Analyse 6, annähernd mit 
unserem Mischungsverhältnis 2 äqu. Fe: 1 äqu. Zr übereinstimmend: 

0.1962 g Fe,Oa, Feuchtigkeitsaufnahme 0.6 mg' 1 12 mir 
0.1160 g ZrO„ „ 0.6 mg») ' ^ 

0.1962 g FCfOs entspricht ein 0-Fehlbetrag von 2.3 mg' 

Der der angewandten Fe,0,-Menge entsprechende Redaktionsverlast ver- 
mehrt sich demnach um 1.2 mg und vermindert sich um 2.3 mg, folglich DHL: 
-1.1mg. 

Da die GuTBiER-HüLLERSchen Analysen Nr. 1, 4, 7 und 9 der 
1. Serie, sowie sämtliche Analysen der 2. Reihe bezüglich des 
Mischungsverhältnisses zwischen den beiden eben untersuchten Fällen 
stehen, die Analysen Nr. 2 und 8 der 1. Serie aber nach unseren 
Bestimmungen noch gröfsere Ungenauigkeiten voraussehen lassen 
und nur Analyse 5 der 1. Reihe einen günstigeren Fall darstellt, 
kann von einem Ausgleich der Fehler in dem Sinne, dafs Resultate, 
wie sie Gutbier und Ht^LLER mitteilen, möglich wären, keine Rede 
sein. Erst bei einem Mischungsverhältnis 10 äqu. Fe:l äqu. Zr, 



17 3 

* Reduziert auf das Verhältnis — '- — bezw. . 

532.8 595.9 

' Unter Berücksichtigung unserer fftr die Mischungsverhlitnisae 1 ftqu. 

Fe : 1 fiqu. Zr, bezw. 2 fiqu. Fe : 1 Aqu. Zr festgestellten 0-Fehlbetrige (1. c 

Seite 396). 



- 401 

einem Falle, den Qütbieb und HüLLer überhaupt nicht in Betracht 
gezogen haben, heben sich die beiden zur Kompensation geneigten 
Fehler fast vollstäudig gegeneinander auf, so dafs sie sich der Be- 
obachtung des weniger kritischen Analytikers entziehen könnten. 
Fehlerquellen anderer Herkunft kommen kaum in Betracht^ 

Angesichts der offenkundigen, im vorhergehenden besprochenen 
Mängel der GuTBi£B-HüiiLEBSchen Arbeit müssen wir zunächst dar- 
auf verzichten, auf eine Beurteilung der Schlufsresultate einzu- 
gehen. GuTBiEB und HüLLEB obUegt es nun, ihre Zahlen mit den 
oben mitgeteilten Tatsachen in Einklang zu bringen. Nur nebenbei 
möchten wir noch bemerken, dafs auch das von ihnen eingeschlagene 
Verfahren bei der Zirkonbestimmung, insbesondere das absichtlich 
angestrebte, vollständige Wegkochen des Ammoniaküberschusses, 
vom fachmännischen Standpunkte aus zu beanstanden ist, denn ge- 
rade eine gegenteilige Vorschrift' gehört bereits seit 15 Jahren dem 
eisernen Bestände unserer analytischen Erfahrungen an. Wie wir 
durch spezielle Versuche festgestellt haben, verhält sich Zirkonerde 
bei der Fällung durch NH, analog wie Tonerde, nur scheint auch 
ein gröfserer Überschufs von NH, in viel geringerem Grade lösend 
einzuwirken. Sehr vermissen wir in der GuTBiEB-HüLLSBschen Dar- 
stellung Angaben über die Behandlung der pyrophorischen Reduk- 
tionsprodukte, umsomehr als in derselben oft ganz Unwesentliches 
ausdrücklich hervorgehoben wird. Unter den von ihnen untersuchten 
Gemischen befinden sich solche, bei denen jene Schwierigkeiten, 
deren Behebung uns nicht wenig Zeit und Mühe verursachte (vergl. 
S. 395) und die die Fortführung der Arbeit zeitweise geradezu in 
Frage stellten, auftreten mufsten. Ein Eingehen auf diese Verhältnisse 
wäre daher nicht nur wünschenswert, sondern im Interesse der Voll- 
ständigkeit des Referates dringend geboten gewesen. 

Zum Schlüsse möchten wir das RivoTsche Verfahren noch von 
einem allgemeineren Gesichtspunkte aus betrachten, um noch weitere 
Anhaltspunkte fUr eine erschöpfende Beurteilung desselben zu ge- 

^ G. tt. H. haben zwar nicht berückfiichtigt, dafs das auf dem Bunsen- 
brenner zur Konstanz erhitzte ZrO, auf dem Gebläse noch eine kleine Gewichts- 
abnahme erleidet, doch glauben wir kaum, dafs die Temperatur im Verbrennungs- 
ofen hinreicht, um das Resultat mit einem nennenswerten Anteil des ohnehin 
nur unbedeutenden Verlustes auf dem Gebläse in einem der Kompensation 
günstigen Sinne zu beeinflussen. 

' L. Blüm, Zur Bestimmung der Tonerde neben Eisenoxyd und Phosphor- 
saure {Zeitschr. analyt Chem. 27 (1S88), 19). 
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winnen. Bei der grofsen Mehrzahl der analytischen Methoden ist 
der Betrag, mit dem ein Bestandteil, sei es in Grammen oder Pro- 
zenten, im Analysenresultat erscheint, ein Bruchteil des experimentell 
bestimmten Gewichtes (der sogenannten Wägungsform), oder ist dem- 
selben im ungünstigsten Falle gleich, wie z. B. vielfach in der 
Mineralanalyse. Die einem derartigen Verftihren anhaftenden Fehler 
beeinflussen das Resultat also in den meisten Fällen mit einem Teil- 
betrage oder höchstens mit ihrem vollen Werte. RrvoTs Esen- 
bestimmung neben Tonerde u. s. w. gehört dagegen zu jenen, aus- 
nahmslos minderwertigen Methoden, deren Schwäche darin besteht, 
dafs die Versuchsfehler sich am Schlufsresultate als Vielfaches 
äufsern; es setzt also ein solches Verfahren, sofern es überhaupt 
nur einigermafsen brauchbare Resultate liefern soll, grofse Präzision 
in der Bestimmung des zur Wägung kommenden Körpers voraus. 
Wie aus unseren oben mitgeteilten Beleganalysen hervorgeht, trifft 
aber f&r Riyots Methode gerade das Gegenteil zu. 

Werfen wir nun auf Grund dieser Erwägungen noch einen Blick 
auf die GüTBiEB-HüLLEBschen Resultate. Es vermehren sich dort 
die Versuchsfehler, da von dem experimentell bestimmten Sauerstoff- 
verlust aufFOjOj übergegangen wird, im Verhältnis von 3:10. Da 
nun der mittlere Fehler aus den mitgeteilten 14 Analysen (bei einer 

Maximaldifferenz von 0.5 mg) —0.06 mg beträgt, bei derWägüng also 

3 
im Durchschnitt ein Fehler von — 0.06-— «s — 0.018 mg(!) angenommen 

werden mufs, so wäre damit allerdings die wesentlichste Voraus- 
setzung für die Brauchbarkeit der Methode erfüllt. Dies aber 
nur für den Fall, dafs tatsächlich aller an E^sen gebundene Sauer- 
stoff bei der Reduktion abgegeben wird und die planmäfsige, kritische 
Durchführung der Untersuchung dafür bürgt, dafs Verstölse gegen 
die elementarsten analytischen Grundsätze ausgeschlossen sind. Wie 
oben nachgewiesen, trifft aber keine dieser Bedingungen zu. Eünen 
Ersatz für diese Bürgschaft vermögen wir aber in der geradezu idealen 
Annäherung der GuTBiEB-HüLLEBschen Wägeresultate an die theo- 
retischen Werte, die den Neid der raffiniertesten Präzisionsanalytiker 
zu erregen im stände ist, nicht zu erblicken. 

München, Anorg. Laboratorium der legi techn. Hochschule, 

Bei der Redaktion eingegangen am 7. Februar 1908. 



Notiz Ober das wahrscheinliche Atomgewicht des Tellurs 
und Ober Atomgewichtsrechnungen überhaupt 

Von 
Paul Köthnee. 

Für das Atomgewicht des Tellurs hat Bbdmann^ den Mittel- 
wert Te = 126.73 berechnet, K. Sbübebt* dagegen Te = 126.6 (H = 1). 
Der letztere Wert ist umso auffallender^ als Seübebt sich auf genau 
dieselben Quellen stützt wie Ebdmann. Die Arbeit von HEBEBLSiNy 
Yon der weiter unten die Rede sein wird, haben beide Autoren über- 
sehen und die neue Arbeit von A. Scott,' welche Ebdmann noch 
nicht berücksichtigen konnte, ergibt 126.73, also genau überein- 
stimmend mit Ebj>manns unabhängig davon berechnetem Mittelwert. 
Ich halte Seubebts Angabe für unrichtig und, da sie leider auch 
in die auf die Wasserstoffeinheit begründete internationale Atom- 
gewichtstabelle ^ übergegangen ist, so scheint es mir trotz der 
Geringfügigkeit der Abweichung wichtig genug, den Ursachen jenes 
Irrtums genau nachzugehen. Es wird sich dabei zeigen, dafs hier 
ein methodischer Fehler vorliegt^ der als lehrreich für Atom- 
gewichtsrechnungen überhaupt näher entwickelt zu werden verdient 

In Seübebts Sondertabelle ^ findet man die für Tellur ge- 
fundenen Atomgewichte auf = 16 bezogen und auf 0.1 Einheiten 
abgerundet. Aus diesen Zahlen ist das Mittel genommen und aber- 
mals abgerundet worden. Nach der Umrechnung auf H = 1 ist 



^ Zeitsehr. angew, Chem. 14 (1901), 841; Lehrbuch d. anorg. Chemie, 
8. Aufl., 1902, S. 722. 

* Z. anorg, Chem. 88 (1903), 247. 

* Proe. Chem. Soe, 18 (1902), 112. 

« Zeitsehr, angetc, Chem. 1902^ 1306; Z. anorg. Chem, 88 (1903), 246; Ber. 
deutseh, chem. Oes. 86 (1903), 8; vergl. auch Zeitsehr. phys. Chem. 1908, 634. 

* Vergl. S. 406 dieser Arbeit 
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schliefslich zam dritten Male eine Kürzung vorgenommen worden. 
Wenn man aber einen gekürzten Mittelwert aof eine andere Einheit 
umrechnet und diese Zahl wiederum kürzt, so kann unter Umständen 
die ganze Mühe der Berechnung illusorisch werden. In dem vor- 
liegenden Falle ist das besonders augenfällig. 

Die Zahlen werte aus Seübebts Tabelle, welche entschieden 
zum Teil schon durch zuweit gehende Kürzung entstellt und zwar 
meist verkleinert sind, will ich zunächst nicht diskutieren, sondern 
als gegeben hinnehmen. Aus ihnen berechnet sich f&r die Wasaer- 
stoffeinheit ein Mittelwert von 126.741 oder, als das „Mittel aus 
den neueren zuverlässigsten Bestimmungen'^ Te =» 126.678; abgekürzt 
also in jedem Falle 126.7. Wie kommt nun Seubebt zu dem 
niedrigen Wert 126.6? — Er hat o£fenbar das Mittel aus den 
„neueren zuverlässigsten Bestimmungen'^ zuerst auf 0^16 bezogen: 
Te = 127.688 und, anstatt diese Zahl auf die Wasserstoflfeinheit 
zurückzurechnen, sie erst auf 127.6 gekürzt (wodurch sie kleiner 
wird), dann umgerechnet und die erhaltene Zahl Te = 126.643 noch- 
mals gekürzt (wodurch sie nochmals kleiner wird). 

Man erkennt deutlich den Widersinn, welcher in diesen Zahlen 
liegt: die beiden Werte 126.7 und 126.6 stehen sich einand^ gegen- 
über, als entstammten sie zwei verschiedenen Bestimmungsreihen; 
diese DifiPerenz von 0.1 Einheiten ist aber nur hineingerechnet — 
oder besser hineinge kürzt worden, weil die beiden Kürzungen hier 
zu^lig in demselben Sinne laufen. 

Solange neben den auf die Wassersto£Feinheit gegründeten über- 
haupt noch Zahlen geführt werden, welche sich auf d^i sechszehnten 
Teil des Gewichts von einem Atom Sauerstoff beziehen, muls man 
zum mindesten erwarten, dafs die proportionalen Zahlen eines Ele- 
ments wirklich in dem Verhältnis 16: 15.88 stehen. Das kann aber 
nur erreicht werden, wenn wenigstens die umgerechneten 
Zahlen ungekürzt gegeben werden, wie das die überwiegende Mehr- 
zahl der deutschen Fachgenossen fordert. ^ Geschieht das nicht, so 
kann unter Umständen eine nie gefundene Zahl berechtigt erscheinen. 
Wer z. B. an irgend einer Stelle den von der Kommission einge- 
setzten Wert: Te «= 126.6 findet und diesen mit der genauen Ver- 
hältniszahl 0:H auf = 16 umrechnet, erhält für Tellur 127.56, 
während der wahrscheinlichste Wert sehr nahe bei 127.7 li^! 

Aufserdem aber möchte ich die Frage aufwerfen, ob es be- 



Ber, deutseh. ehern, Ges. 34 (1901), 4882. 



- 406 

recbtigt ist, den Mittelwert aus gekürzten Origiualzahlen abzu- 
leiten. — Die Autoren selbst runden zwar ihre Mittelwerte bis zu 
der von ihnen erreichten Genauigkeitsgrenze ab, was im einzelnen 
Falle durchaus berechtigt erscheint. Gilt es aber, das wahrschein- 
lichste Mittel aus Bestimmungen verschiedener Autoren zu finden, 
so häufen sich unter Umständen die kleinen durch die Kürzungen 
verursachten Ungenauigkeiten und können von Bedeutung werden 
bei der Beurteilung des Ekidwertes. Mir scheint es daher erforderlich, 
das Endergebnis aus den genauen Mittelwerten der nach ver- 
schiedenen Methoden gefundenen Originalzahlen herzuleiten. 

Über das Atomgewicht des Tellurs liegen nun zum Teil recht 
genaue Bestimmungen vor; ich erinnere nur an diejenigen von 
Bbauneb, welche nach einer zuverlässigen Methode mit viel Sorgfalt 
durchgeführt wurden und in einer Versuchsreihe einen mittleren 
Fehler von nur ±0.02 Einheiten aufweisen. Wenn man solche 
Zahlen auf 0.1 Einheiten abrundet, können sie nicht ihrem Wert 
entsprechend berücksichtigt werden. Dagegen sind die älteren 
Werte bis einschliefslich demjenigen von Wills mit einer Dezimale 
schon reichlich genau angegeben, denn sie entstammen aus sehr 
stark (zum Teil über 3 ganze Einheiten) von einander abweichenden 
Einzelbestimmungen. 

In der nun folgenden Zusammenstellung und Berechnung aus 
den abgerundeten und den genauen Werten, welche die obige 
Forderung erläutern soll, habe ich diese älteren Zahlen aus 
Seuberts Tabelle übernommen. 

(S. Tabelle, S. 406.) 

Diese Zusammenstellung zeigt deutlich, dafs der wahrschein- 
lichste Wert für Tellur, wie er aus den ungekürzten Zahlen ge- 
nommen wird, für H = 1 sehr nahe = 126.7, jedenfalls aber nicht 
niedriger anzusetzen ist, während die abgerundeten Zahlen für 
= 16 eine Kürzung nach 127.6 zulassen. Ja, selbst für = 16 
legt der genaue Mittelwert eine Abrundung nach oben nahe: 127.7. 
Wer also für beide Einheiten auf 0.1 abkürzen will, würde mit 
gröfserer Berechtigung 127.7 bezw. 126.7 setzen dürfen, als 127.6 
bezw. 126.6, wie das Seübert tat. 

Zu der Tabelle der genauen Werte möchte ich noch einige Er- 
läuterungen geben, da die Abweichungen derselben von Seuberts 
Tabelle nicht ausschliefslich auf die aufgehobenen Kürzungen zurück- 
zuführen sind. 
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1 

! 


Seubbbts 
Tabelle 


Richtige 
Zahlen 


Seubbbts 
Zahlen um- 
gerechnet 
H» 1 1 


Genaue 
Werte 


t 


= 16 


= 16 


H = 1 


ßerxelius 


128£ 


128.8 


127,84 


127.84 


»» 


128,3 


128,3 


127,34 


127,34 


V, Hauer 


127.8 


127,8 


126,84 


126,84 


WiUs 


127,7 


127,7 


126,74 


126,74 


Bbaüneb 


127.7 


127.68« 


126.74 


126.72» 


Staudenmaieb 


127.5 


127.62 


126.54 


126.66 


Metznee 


127.9 


127.96 


126.94 


127.00 


Obika8hio£ 


127.6 


127.59 


126.64 


126.68 


Stbineb 


126.4 


126.46 


125.45 


125.51 


Fellini 


127.6 


127.64 


126.64 


126.68 


KÖTHMEB 


127.6 


127.64 


126.64 


126.68 


GüTBIEB 


127.5 


127.51 


126.54 


126.55 


Scott 


127.7 


127.68« 


126.74 


126.72» 


Mittel au8 allen Be- 










eiimmungen 


127,70 


127,722 


126.741' 


126.763 


Mittel seit Bbaunee 










(ezkl. Steinbb) 


127.64 


127.666 


126.678 


126.706 



B&AUNEB hat nean durchaus gleichwertige Bestimmungen nach 
ein und derselben Methode durchgeführt, deren Mittel 126.725 oder 
fär == 16:127.683 ist. Diese Zahl läfst sich allerdings nicht 
direkt aus den Originalzahlen ableiten, weil Brauneb das Atom- 
gewicht auf Silber = 107.938 und Brom = 79.963 bezieht; die inter- 
nationalen Atomgewichte sind aber: Ag = 107.12 bezw. 107.93 und 
Brom = 79.36 bezw. 79.96. Aufser dieser Korrektion ist die Re- 
duktion auf den luftleeren Raum anzubringen. 

Der Mittelwert der vier Bestimmungen, welche Staudenmaieb' 
von seinen 14 Analysen als die zuverlässigsten auswählt, ist — aus 
den vom Autor selbst korrigierten Analysenzahlen berechnet — 
127.62 (H = 1.008 = 16)'; die Kommission setzt 127.5; diese Zahl 
kann ich mir nur so entstanden denken, dafs der Mittelwert aus 
allen 14 Bestimmungen (127.27) mit dem Mittelwert der 4 besten 
Bestimmungen kombiniert wurde. 



^ Die angegebenen Mittelwerte aus den umgerechneten und auf 2 Dezi- 
malen gekürzten Zahlen sind ganz unwesentlich von den direkt aus den 
Oesamtmittelwerten für » 16 entnommenen verschieden. 

« Z. anorg. Chem, 10 (1895), 189. 

' Staüdemmaieb berechnet auf » 16, H » 1.0032. 
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Hetzner ^ gibt einen gekürzten Mittelwert seiner 7 Bestim- 
mungen, das genaue Mittel ist 127.00 bezw. 127.96. Ähnliches gilt 
bei Steineb' und mir;^ die genaueren Werte enthält die Tabelle. 

ChikashioI:^ wählt von seinen drei Bestimmungen nur eine 
aus, welche die höchste Zahl ergibt. Das Mittel aus allen — nur 
nm 0.04 Einheiten von einander abweichenden Bestimmungen ist 
127.57. Seine Berechnungen bedürfen derselben geringen Korrektur^ 
wie diejenigen Bbaünebs. 

Pellini* verwertet zur Berechnung des Mittels aufser seinen 
neun Bestimmungen das Resultat einer mifsglückten Bestimmung; 
würde man dieses ausschalten, so könnte seine Zahl um 0.08 Ein- 
heiten erhöht werden. 

Scott endlich gelangt durch die gewichtsanalytische Bestim- 
mung des Verhältnisses Yon Trimethyltellurjodid - zu Jodsilber in 
sehr guter Übereinstimmung zu dem Mittel 126.725 bezw. 127.683. 
Das aus den Mutterlaugen gewonnene analoge Bromid führt ihn 
aber durch Titration mit Silberlösung zu den viel höheren Zahlen 
126.81 und 126.92. Da jedoch Scott das Bromid für weniger rein 
hälty als das Jodid , so darf man wohl diese weniger gut überein- 
stimmenden Zahlen unberücksichtigt lassen. 

Zur Charakterisierung des Wertes der neueren Atomgewichts- 
bestimmungen von Tellur diene folgende Tabelle: 





Genaue 


Maximale 


Zahl der 


Gröfste angewandte 




Mittelwerte 


Fehler 


Bestimmungen 


Substanzmengen 


Scott 


126.725 


0.04 


8 


8.1 g Te(CH,),J 


Chikashiq£ 


126.680 


0.04 


3(1) 


4.6 g TeBr^ 


Braüneb 


126.725 


0.10 


9 


7.3 g TeBr^ 


KöTBNER 


126.680 


0.11 


7 


28.7g(TeO,),.HNO, 


Staudbnmaieb 


126.66 


0.20 


4 


2.4 g TeO, 


Mbtznbr 


127.00 


0.44 


7 


1.3 g TeO, 


Steineb 


125.51 


0.40 


7 


0.6 g (CeH5),Te 


Pellini 


126.68 


0.75 


9 


2.5 g Tc 


Gutbieb 


1-J6.55 


0.80 


11 


1.0 g H.TeOe 



» Compt rend. 126 (1898), 1716. 

* Ber, deutsch, ehem. Oes, 84 (1901), 570. Stedtebs Zahl würde sich noch 
nm 0.2 Einheiten erhöhen, wenn man die — in anbetracht der Unsicherheit seiner 
Methode — überflüssige Reduktion auf den luftleeren Raum anbringen würde. 

* Lieb. Ann. 319 (1901), 1. Reduktion auf Luftleere unwesentlich. 

* Jaum. Cheni. Soc. 69 (1896). 

* Ber. deutsch, ehem. Oes. 34 (1901), 3807. 
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Bei dieser Gelegenheit sei erwähnt, dafs in den Baseler Uni- 
versitätsschriften vom Jahre 1898 eine umfangreiche Arbeit über 
Tellur vergraben ist, welche auch sorgfältige Atomgewichtsbestim- 
mungen enthält. Meines Wissens ist diese Arbeit, welche Eüno 
Hebeblein als Dissertationsschrift verfafst hat, bisher nirgends 
berücksichtigt worden; ich selbst bin leider auch erst vor kurzem 
darauf aufmerksam geworden. Die Atomgewichtsbestimmungen von 
Heberlein haben insofern ein gewisses Interesse, als sie — ent- 
gegen den meisten neueren Bestimmungen — wieder einmal einen 
bedeutend niedrigeren Wert ergeben, nämlich: 

126.03 für H = 1, 126.99 für = 16. 

Hebeblbik geht von tellurhaltigen Bleierzen aus und gewinnt 
daraus ein scheinbar sehr reines Tellur; zur Bestimmung des Atom- 
gewichts verwertet er u. a. die zuverlässige Methode von Staubkn- 
maieb: Reduktion des in Silber eingebetteten Dioxyds im Wasserstoff- 
strom und Wägung des Tellurs; er arbeitet mit denkbar grölsten 
Vorsichtsmafisregeln und erhält nach der oben erwähnten Methode 
die Werte: 126.03 und 126.04 bezw. 126.99 und 127.00 (O = 16). 
Aber auch die nach zwei anderen Methoden (jodometrische Bestimmung 
und Überführen von Tellursäure in Tellurdioxyd) ausgeführten Ana- 
lysen ergeben Werte, die um mindestens 0.5 Einheiten hinter unserem 
Mittelwert zurückbleiben. 

Da ich in der Arbeit von Hebeblein, welcher bereits die Elr- 
fahrungen von Bbaüneb und Staubekmaieb verwerten konnte, 
keinerlei Anhaltspunkte für etwaige Fehler oder für Unreinheit des 
Materials auffinden kann, so wird eine Eontrolle dieser Bestim- 
mungen wohl nur mit einem Tellur der gleichen Herkunft auszu- 
führen sein. Ich habe versucht, mir dieses Material zu beschaffen 
und hoffe, mit Hilfe der Spektralanalyse entscheiden zu können, 
ob in Hebebleins reinem Tellur Verunreinigungen enthalten sein 
konnten, oder ob jenes Tellur australischer Herkunft wirklich etwas 
anderes ist als das, was wir bisher mit diesem Namen belegt haben. ^ 



^ Während der Drucklegung erhielt ich durch die Gate von Herrn Prof. 
F. P. Tbeadwell in Zürich eine Probe jenes reinen Tellurs australischer Her- 
kunft, welches Hbberlein einst zu seinen Bestimmungen gedient hatte. Meine 
spektralanalytische Untersuchung dieses Präparates ergab nicht die geringsten 
Anzeichen dafür, dafs hier etwas anderes, als ein sehr reines Tellur vorliege; 
denn sein Spektrum stimmt bis in die kleinsten Details mit demjenigen überein, 
welches ein von mir für meine Bestimmungen verwertetes Präparat zeigt. Eine 
Erklärung für die abweichenden Werte Heberleins ist also noch nicht gefunden. 
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Einstweilen wird man gut tnn, sich über diesen niedrigen Wert 
Heberleiks nicht allzusehr zu beunruhigen. Unberücksichtigt darf er 
natürlich dennoch nicht bleiben, namentlich nicht in einer Zusammen- 
stellung, welche gleiche Berechtigung für so genaue Zahlen, wie 
diejenigen von Scott und Brauneb und so wenig genaue wie die- 
jenigen von WiLLS und Steineb voraussetzt 

Der Mittelwert aller seither bekannten Atomgewichtsbestim- 
mungen ist, auf die Wasserstofieinheit bezogen: 

Te = 126.71. 

Halle a. S,, Chemisehes üniversitätslaboratorium. 

Bei der Redaktion eiDgegangen am 17. Februar 1903. 
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Über die Fällung kolloidaler ArsensulfUrlösungen. 

Von 
F. W. KüSTEB und Geobg Dahmee. 

Vor kurzem haben wir den Nachweis geführt, ^ dafs bei der 
Einwirkung von SchwefelwasserstofiF auf Arsentrioxyd in wässeriger 
Lösung quantitativ Arsensulfär gebildet wird, das jedoch mehr 
oder weniger lange im Zustande ^^kolloidaler'' Auflösung verharrt 
Da wir uns aus Anlafs der zitierten Untersuchung eingehend mit 
•dieser Lösung beschäftigt hatten, so interessierte uns eine vor etwa 
einem Jahre erschienene Mitteilung L. Vaninos,* nach welcher 
Schwerspat als Reagens bezeichnet wird, mit dessen Hilfe sich in 
wenigen Sekunden der Entscheid erbringen lasse, ob eine Lösung 
«ine echte oder kolloidale sei. Diese Angabe überraschte uns; 
denn wenn auch bekannt ist, dafs voluminöse, gallertige, amorphe 
Stoffe weitgehend befähigt sind, Lösungen gelöste Stoffe — echt 
und kolloidal gelöste, eine Grenze gibt es überhaupt nicht! — zu 
entziehen, so pflegen kristallisierte Salze Kolloide doch nur zu 
fällen, wenn sie infolge genügender Löslichkeit eine nicht unbe- 
trächtliche lonenkonzentration in der Lösung erzeugen. Die kolloid- 
fällende Wirkung zahlreicher lonenarten ist ja zur Genüge bekannt. 
Für diese Art der Wirkung ist nun aber Schwerspat viel zu 
schwer löslich. Wir erhielten denn auch, als wir etwas Arsensulfur- 
lösung (6.7 g AsjSj im Liter) mit verhältnismäfsig beträchtlichen 
Mengen pulverisierten Schwerspates unter öfterem ümschütteln 
«tehen liefsen, selbst nach längerer Zeit nur spuren weise Ab- 
scheiduiig von Arsensulfür. Da sich Schwerspat hier zunächst 
als wirkungslos erwies, so wiederholten wir die Versuche mit ge- 

* Z, anorg, Chem. 83 (1902), 105. 

^ Der. dauisch. ehern, Ges. 35 (190^), 662. 
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<äUtem Baryumsalfat Es zeigte sich, dafs dieses je uach Art 
der Fällung und Behandlung sehr verschieden wirkt. Fällt man 
in der Kälte, wobei der Niederschlag bekanntlich sehr feinpal verig 
und wenig rein erhalten wird, und wäscht nur so weit aus, dafs 
der Niederschlag „analysenrein'' ist, so wirkt dieser Niederschlag 
relativ stark, fällt man aber kunstgerecht, d. h. kochend und lang- 
sam, und kocht wiederholt mit Wasser aus, so erhält man einen 
ganz beträchtlich weniger wirksamen Niederschlag. Dafs gefälltes 
Baiyumsulfat nur durch sehr anhaltendes Waschen ganz rein erhalten 
werden kann, hat der Eine von uns schon vor Jahren aus der 
Änderung der Leitfähigkeit des Wasch wassers herleiten können.^ 
Namentlich wenn der Niederschlag noch etwas Barjumchlorid ent- 
hält, erweist er sich sehr wirksam. 

Herr Vanino teilte uns nun auf Anfrage hin brieflich freund- 
lichst mit, dafs man „verhältnismäfsig viel BaSO^'' anwenden mdsse, 
dann gehe die Eeaktion prompt. Wir verwendeten deshalb für alle 
Tersuche auf je 10 ccm Lösung, d. h. auf je 0.067 g des zu fällen- 
den Stoffes je 5 g Baryumsulfat, also fast 100 Teile „Reagens'^ auf 
je 1 Teil zu fällenden Kolloids. Diese Menge des Fällungsmittels 
ist so reichlich bemessen, dafs die zu fällende Flüssigkeit dadurcli 
in einen nicht ganz dünnen Brei verwandelt wird. Unsere Resultate 
waren die folgenden: 

5 g feinpulverisierten Schwerspates hatten nach Vj^ stündigem 
Schütteln erst 0.03 g ArsensulfÜr gefällt, nach 5 Stunden war die 
Fällung vollständig. 

5 g mit sehr grofser Sorgfalt auf das Feinste pulverisierten 
Schwerspates hatten dagegen bei sehr heftigem Schütteln schon 
n:ich einer Minute alles gefällt. 

5 g reinen, gefällten Baryumsulfates fällen ziemlich rasch, je- 
doch keineswegs momentan, wie viele andere Stoffe, die Fällung ist 
aber nach etwa 1 Minute vollständig. 

2 g Baryumsulfat fällen erst in 2 Minuten vollständig. 

0.5 g Baryumsulfat hatten nach 6 Minuten langem, intensivem 
Schütteln erst 0.0012 g Arsensulf ür ausgefällt. Interessant ist, dafs 
die Art des Schüttelns von grofsem Einflufs auf die Geschwindig- 
keit der Reaktion ist, je heftiger geschüttelt wird, desto schneller 
erfolgt die Fällung. 



Z. anorg. Chem. 12 (1896), 265. 

27^ 
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Holzkohle, frisch ausgeglüht und sorgfältigst mit Wasser aus- 
gewaschen, fällt (wie zu erwarten war) etwas energischer als Baryum- 
sulfat, denn 1 g schlug schon binnen 1 Minute alles Sulfid auf sich 
nieder. 

Kupferoxyd, durch Verbrennen von Kupfer in Sauerstoff er- 
halten und mit Wasser ausgekocht, fallt langsam, aber doch immer 
noch viel schneller, als mäfsig fein pulverisierter Schwerspat, denn 
5 g hatten binnen ^4 Stunden alles Sulfid auf sich niedergeschlagen. 

5 g Olaspulver hatten binnen 3 Stunden 25 ^/^ des Sulfids 
ausgefallt 

Chemisch reiner Kalkspat (Isländischer Doppelspat) mit Wasser 
gut ausgewaschen, wirkt, nur grob pulverisiert, aufserordentlick 
rasch, von allen von uns geprüften „unlöslichen'^ Stoffen bei weitem 
am raschesten, denn die Abscheid ung des Sulfids erfolgt fast 
momentan. 0.2 g Marmor hatten nach Ys Minute schon alles Sulfid 
niedergeschlagen, aber das Sulfid war nicht etwa auf dem „Reagens-^ 
niedergeschlagen, sondern es schwebte in äufserst feiner Verteilung 
in der farblos gewordenen Lösung, sodafs es nur durch gute Filter 
ganz zurückgehalten wurde. 

Wir glauben nicht, dafs einer der hier behandelten Stoffe als 
Reagens zum Unterschiede kolloidaler von echten Lösungen dienen 
kann, denn wenn so unverhaltnismäfsig grofse Mengen des „Reagenses*' 
angewendet werden müssen, so liegt die Gefahr nahe, dafs auch echt 
gelöste Stoffe durch Oberflächenabsorption mehr oder minder aus- 
gefällt werden. Da zudem noch die echten Lösungen mit den 
kolloidalen durch Übergänge verbunden sind, so werden die Ver- 
hältnisse noch verwickelter. Herr Vanino teilte uns mit, dafs er 
seine Versuche wieder aufnehmen werde, durch diese wird ja die 
Sachlage endgültig geklärt werden. 

Chusthaly Laboratorium der Bergakaden,ie, Februar 1903. 

Bei der Redaktion eingegangen am 12. Februar 1903. 



Die physikalischen Eigenschaften der Elemente vom Stand- 
punkte der Zustandsgieichung von van der Waals. 

Von 
I. Traube. 

Nachdem van deb Waals seine bekannte Gleichung mit so 
grofsem Erfolge auf den gasförmigen Zustand und die kritischen 
Erscheinungen angewandt hat, habe ich in früheren Abhandlungen ^ 
Yom Volumen der FlQssigkeiten ausgehend, gezeigt, dafs jene 
Gleichung auch allgemein für den homogenen flüssigen Zustand 
gültig ist, indem ich das Volumen der Flüssigkeiten gleich dem der 
Oase in Eigenyolumen und Covolumen zerlegte und zeigte, dafs die 
nach Kopp's Methode berechneten Eigenvolumina und Covolnmina 
mit den Gröfsen b bezw. v—b in van deb Waals Zustandsgieichung 
übereinstimmten. Nachdem in neuerer Zeit die verschiedensten 
Gründe dafür geltend gemacht werden können, dafs auch in festen 
Zustande die Molekulargewichte der Stoffe viel einfacher sind^ als 
man früher geglaubt hat, und insbesondere die Moleküle der Metalle 
mit grosser Wahrscheinlichkeit als einatomig angesehen werden 
dürfen, schien mir ein Versuch gerechtfertigt, auch die Zustands- 
gieichung auf den festen Zustand auszudehnen und insbesondere 
die physikalischen Eigenschaften der Elemente vom Standpunkt 
dieser Gleichung einer Betrachtung zu unterziehen. 

Ich habe demgemäfs für, die in folgender Tabelle enthaltenen 
Elemente die Konstanten b und a berechnet, indem ich unter Ver* 

nachlässigung des äufseren Druckes in die, Gleichung — {v — b)=RT 

für zwei Temperaturen die entsprechenden Volumwerte einsetzte. 



» I. Traube, Wied. Ann, 61 (1897), SSO und Drude'» Ann, Phys. 5 (1901)» 
548; 8 (1902). 267. 
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Der eino^ dieser Volumenwerte war das aus Atomgewicht A und 

• ^ 
Dichte ä beifechnete Atomvolumen -p = i; bei der Temperatur t, 

ß 

meist 0^ und mit Hilfe der aus Landolt-Böbnsteins Tabellen- meist 
den Bestimmungen ton Fizeau entlehnten cub. Ausdehnungs- 
koeffizietiten 3/9, gültig für iäie mittlere Temperatur ^, wurde als- 
dann da3 zweite Volumen berechnet. 

Die Werte b und v—b beziehen sich demgemäfs auf das Atom 
und gelten, annähernd für die Temperatur t^ , a ist in 1-Atm. 

gemessen und der innere Druck K == -j in Atmosphären. 

Wenn man die Werte v — b der Elemente mit den ent- 
sprechenden Worten der molekularen Covolumina der Verbindungen 
vergleicht,^ so erkep^nt man einen charakteristischen Unterschied. 

Die molekularen Covolumina der meisten Verbindungen hatten 
im flüssigen Zustande Werte von 15 bis 30 ccm bei 0^ und auch bei 
assoziierten Verbindungen waren die Covolumina selten -kleilfter als 15, 
dahingegen sind die Covolumina der Elemente im festen wie auch 
im flüssigen Zustand bei weitem kleiner. In folgender Tabelle sind 
die Elemente nach der Gröfse ihres Atomvolumens geordnet. 

(S. Tabelle, 8. 416.) 

Bei den MetaJlen wächst das Covolumen v — b und ebenso 
Gröfse b mit wachsendem Volumen v, annähernd ist v—b eine 
geradlinige Funktion von v. Auch festes Quecksilber bildet keine 
Ausnahme, da nach Dewab der Ausdehnungskoeffizient dieses 
Metalls im festen Zustande etwa halb so grofs ist wie im flüssigen 
(-0.0000881 zwischen ^189^ und -38.85^). 

Anders verhalten sich die Metalloide, wahrscheinlich infolge 
der Mehratomigkeit ihrer Moleküle. Man mufs dieselben in natür» 
liehe Familien ordnen, um Beziehungen zu erkennen. 



Silicium 0.09 
Kohlenstoflf g;JJJ^ 



* Vergl. I. Tbaube, Der Raum der Atome; F. W. Ahrens, Sammlung 
ehem. Vorträge 1899, £nkb. 



v—b 


V — b 




V — b 


Chlor (3,47) Schwefel 


0.54 


Phosphor 


1.38 


Brojn 4.66 , Selen ' 


0.63 


Arsen' 


0.07 


Tellur 


0.53 


Antimon 


o;i9 






Wismut 


0.23 
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A 


V 


- h 




MetaUe 


MeteUoide 


Kalium 45.0 


2.77 





Brom flOsBig . 




25.38 


— 


4.66 


Natriam . . 




23.58 


1.22 





Chlor. . 






21.85 bei -80« 


— . 


(8.47) 


Wismut . 






21.27 


— 


0.23 


Tellur . 






19.84 


— 


0.5S 


Blei . . 






18.20 


0.44 





Antimon 






17.88 


— 


0.19 


Thallium 






17.22 


0.41 


— 


Phosphor 






16.88 


— 


1.38 


Selen. . 






16.88 


~ 


0.63 


Zinn . . 






16.23 


0.33 





Schwefel . . 




15.50 


-:- 


0.54 


Quecksilber flflssi 


g • 


14.66 


(0.65) 


— 


Magnesium 




14.00 


0.31 


^ 


Arsen . . . , 




13.09 


— 


0.07 


Kadmium 






18.02 


0.31 


— 


Silicium . . 






12.91 


— 


0.09 


Alumii^ium 






10.50 


0.19 


— 


Silber. . 






10.25 


0.178 


— 


Gold . . 






10.21 


o.ir 


. — 


Palladium . 






9.30 


0.10 


— 


Platin . 






9.06 


0.07 


— 


Osmium . 






8.51 


0.046 


— 


Kupfer . . 






7.13 


0.096 


— 


Eisen . . . 






7.12 


0.070 


— 


Nickel . . 






6.60 


0.08 


— 


Graphit . 






5.22 


— 


0.037 


Diamant 






3.41 


— 


0.0047 



Th. W. BioHABDs^ ist der Ansicht, dafs die einem Elemente 
zagefbhrte Wärme Gdt gleich ist der Arbeit, welche mit der Über- 
windung des inneren Druckes verbunden ist d. h. => ITtfo; danach 

wÄre der innere Diiick K^ (7-i— d. h. gleich dem Quotienten aus 

av 

spezifischer Wärme und Ausdehnungskoeffizienten. 

In folgender Tabelle habe ich die von Riohabos in Megadynen 

berechneten Werte in Atmosphären umgerechnet (1 Atm. » 1033.3. 

980.06 10-® Megadynen, und mit den von mir nach van der Waals 

Gleichung berechneten Werten verglichen. 



» Th. W. Richards, Zeitsehr. phys. Chem. 40 (1902), 17«. 
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Werte JT = 


a 






Richards 


Traube 


Quotient 


Na 


53000 


18300 


2.9 


Pb 


159900 


50800 


3.1 


Hg 


104600 


34400 


8.0 


Cu 


668800 


283100 


29 


Mg 


221100 


72200 


8.1 


Cd 


211200 


72200 . 


2.9 


Si 


745300 


249700 


8.0 



C Diam. 4837000 5458000 0.89 

Mit Ausnahme de9 Kohlenstoffs, welcher dem Gesetze von 
DüLONO und Päut nicht Folge leistet, sind die Werte yon 
RiCHABDs und mir einander proportional. 

Die Gleichheit der Werte ist auch nicht zu erwarten, denn 
offenbar hat die einem Metall zugeftlhrte Wärme nicht nur den 
inneren Druck zu Qberwinden, sondern es wird auch ein Teil in 
erhöhte kinetische Energie der Atome umgesetzt Sofern man an- 
nimmt, dafs die Eopstante jB ftlr die Metallatome in festem Zu- 
stande denselben Wert hat, wie im Gaszustande, folgt aus obiger 
Beziehung, dafs ^s ^^^ einem festen Metall zugeführten 
Wärme zur Arbeitsleistung gegen den inneren Druck, 
'/, zur Erhöhung der lebendigen Kraft der MolekQle. ver- 
wandt werden. Jedenfalls ist 

Diese Gleichung führt nun in Verbindung mit van dbr Waals 
Gleichung zu einem sehr bemerkenswerten Ergebnis: 

Setzt man K « -, so wird r -rr 



t;— 6' v^b dt 3RT' 

Diese Gleichung besagt, dafs der Ausdehnungskoeffizient 
des Covolumens, d. i. die Änderung der Volumeneinbeit 
des Covolumens im allgemeinen bei gleicher Temperatur 

eine Konstante ist. Der Wert dieser Konstante ist » ^t^' 

sofern man die Atomwärme bei 20^ ^ 6.3 im Mittel annimmt. 
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und R für die dem Gesetze von Dulong und Petit folgenden 
Elemente = 1.99 setzt. 

In der Tabelle S. 414 finden sich die kubischen Ausdehnungs- 
koeffizienten 3ß für die Temperatur <, und in der letzten Spalte 
die Ausdehnungskoeffizienten des Covolumens. 

Sieht man von den Halogenen ab, so ist sowohl bei 
den einatomigen Metallen, wie auch bei den mehratomigen 
Metalloiden der Ausdehnungskoeffizient des Covolumens 

annähernd = ^^. 

Es ist besonders hervorzuheben, dafs dieser Satz auch annähernd 
gilt fßr Elemente ; welche so wenig dem Gesetze von Duloko 
und Petit folgen, wie Graphit und Diamant. Aus der Gleichung 

1 -J7 = omn folgt somit, dafs die Atom warnte der Konstante R 

V — dt ORT 

proportional ist und als Mafs dieser Konstante angesehen werden darf; 

Besonders auffallend ist das Verhalten der Halogene Chlor und 
Brom. Zwar handelt es sich hier um flüssige Elemente. Aber düs 
normale Verhalten von flüssigem Kalium, Natrium, Quecksilber und 
PhosphcH* zeigt, dafs der grofse Ausdehnungskoeffizient des Co- 
volumens von Brom und Chlor nicht auf diesen Umstand zurück- 
zuführen ist. Die Ausdehnungskoeffizienten des Covolumens sind 
hier so grofs, wie sie sonst nur bei Verbindungen festgestellt werden, 
indessen wäre es zu kühn, wollte man etwa aus diesem Grunde an 
der elementaren Natur der Halogene zweifeln. 

Aus dem obigen Satze folgt femer, dafs der innere Druck 
unabhängig oder nahezu unabhängig von der Temperatur ist, dafs 
also VAN DEB Waals Konstante a dem Quadrate der Dichte um- 
gekehrt proportional wächst. 

Endlich ergibt sich aus dem Satze, dafs beicn Erwärmen einei 
Elementes die Wärme nur eine sehr geringe Änderung der Kon- 
stante b bewirken kann, und dafs die ganze oder nahezu die ganze 
Wärmeausdehnung eines Elementes sich auf das Covolumen erstreckt 

Dieser Satz ist von besonderem Interesse in Hinsicht auf die 
von mir aufgestellte Hypothese der Gasonen und Fluidonen,^ nach 



' I. Traube, Drude's Ann. Phys, 8 (1902), 267. Neuere Experimental- 
arbeiten über welche ich bald an anderer «Stelle berichten werde; bestitigenaa 
allen wesentlichen Punkten jene Hypothese, sowie keine Auffiassung über 
den kritischen Zustand. '" 
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welcher sich" b nicht mit der Temperatur ändert, wohl aber bei er- 
heblichem Druck- und Volumunterschied, wie im Gas- und Flüssig- 
keitszustande, sowie durch Kompression und chemische Anziehung.^ 
Berechnet man für Verbindungen die molekulare Gesamt- 
ausdehnung /^ ^. oder auch die Ausdehnungskoeffizienten des Co- 

Volumens - — -^ — rr —, so erhält man Werte, die wegen der 

Änderung von b mit der Temperatur bezw. den. Druck gröfser ^Is 
0.00366 sind; bei einer gröfseren Anzahl nicht assoziierter Stoffe 
liegen die letzteren Werte zwischen den verhältnismäfsig engen 
Grenzen von 0.0052 und 0.0061. 

Von den weiteren physikalischen Eigenschäften der Elemente 
seien zunächst Härte und Elastizität vom Standpunkte der Zu- 
stand sgleichung einer Betrachtung unterzogen. ; 

Die Härte ist eine Festigkeit, welche durch einen Druck ge- 
messen wird, und es liegt nahe, dafs jener Druck nichts anderes 

ist, als der innere Druck — ^ . 

In folgender Tabelle finden >sich die inneren Drucke nach der 
Gröfse geordnet, daneben die Ellastizitätsmoduln nach Landolt- 
BöRNSTBiN und GüLDBERG,* sowic die Härten^ in MoHB*scher Skahi 
nach Rydbebg.* 

. (S. TabeUe, S. 420.) 

Man erkennt, dafs Elastizitätsmodul und innerer Druck 
völlig parallel gehen. Die Abweichungen bei den Härten sind 
wohl auf experimentelle Schwierigkeiten bei den Härtebestimmungeu 
zurückzuführen, zumal die Härten bekanntlich durch kleine Bei-, 
mengungen anderer Stoffe oft aufserordentlich beeinflufst wird. Nach 
AuEBBAOH^ würde Gold eiae gröfsere Härte haben als Silber. 

Bekanntlich wird die Härte von Metallen besonders stark beein- 
flufst durch Beimengungen von Kohlenstoff, Silicium, Phosphor u. s^w.^ 



^ Dafs letzteres der Fall ist, folgt beispielsweise aas der enormen Kontrak- 
tion, welche das Natriumatom erfährt bei der Verbindung mit Bauei stoff ; vergL 
aabh meinen Aufsatz: Über den Raum der Atome 1. c. 6. 22. 

' C. M. GuLDBBRQ, Zeitsckr, phys. Chem. 1 (1887), ^35. 

*J. R. Rtdbbbo, ZeiUchr. phys. Chem, 2^^ (1900), 351. 

* Vergl. C. Bbnedicks, Zeitsehr. phys. Chem, 39 (1901), 528- iO (1902), 
545. ' Ob, wie Bottone annimmt, die Hftrte einfach der Atomkonzentrati^n 
gleich ist, scheint mir doch noch em wenig zweifelhaft. 
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Innerer Druck 


EUsto- 


Härten 




Metalle 


Metalloide 


modnln 


MetaUe 


Metalloide 


Diamant . . 


— 


5458000 


— 


— 


10 


Graphit . . . 


— 


605000 


— 


— 


— 


Osmiam . . 


487000 


— 


— 


7.0 


— 


Eisen . . . 


320000 


— 


20900 


4.5 


^- 


Platin . . . 


820000 


— 


17000 


4^ 


— 


Arsen . . . 


— 


820000 


— 


— 


8.5 


Nitskel . . . . 


280000 


— 


— 


(5.0) 


— 


Silicium . . . 


— 


250000 


— 


— 


7.0 


Kupfer . . . 


288000 


— 


12400 


8.0 


— 


PaUadium. . 


224000 


— 


12000 


4.8 


— 


Gold . . . 


176000 


— 


8100 


2.5 


— 


Silber . . . 


126000 


— 


7800 


2.7 


— 


Aluminium . 


118000 


— 


7200 


2.9 


— 


Antimon . . 


— 


118000 


— 


— 


3.0 


Wismat . . 


— 


97000 


■■ — 


— 


2.5 


Kadmium . . 


72000 


— 


6000 


2.0 


— 


Magnesium 


7200a 


— 


— 


2.0 


— 


Zinn . . . 


68000 


— 


5000 


1.8 


— 


Thallium . . . 


55000 


— 


— 


1.2 


— 


Blei .... 


51000 


~ 


1800 


1.5 


— 


Tellur . . . 


— 


4200a 


— 


— 


2.3 


Schwefel . . 


— 


41000 


— 


— 


2.0 


Selen . . . . 


— 


35500 


— 


— 


2.0 


Quecksilber . 


84000 


— 


— 


1.5 


— 


Natrium . . . 


18000 


— 


— 


0.4 


— 


Phosphor . . 


— 


16000 


— 


— 


0.5 


Kalium . . 


8000 


— 


— 


0.5 


— 


Brom . . . 


— 


4800 


— 


— 


(0.6) 



doch wirken diese Stoffe nur härtend bis zu einem gewissen maxi- 
malen Prozentsatze y welcher dem Maximum der Löslichkeit in der 
festen Lösung des Metalles entspricht 

So vermag nach den Zusammenstellungen yon Bekbdigks 1. c. 
Eisen als ungehärteter Stahl nicht mehr als 0.27 bis 0.29 7o Kohle 
als sogenannte Härtungskohle zu lösen. Überschüssiger Kohlenstoff 
wird gewöhnlich als Graphit ausgeschieden. 

Nehmen wir an, dals sich nur so viel Kohlenstoff in Form von 
Graphit in Eisen lösen kann, als in seinem durch den inneren 
Druck gegebenen Covolumen Platz findet, so ergibt sich f&r die 
maximale Löslichkeit des Kohlenstoffs Folgendes: 

Das Volumen eines Eisenatoms ist 7.12 ccm, sein CoYolumen 
s 0.070 ccm. 12 g Graphit nehmen einen Raum ein yon 6.22 ccm, 
folglich sind in 0.070 ccm Covolumen , entsprechend 56 g Eisen 
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höchstens ' — = 0.161 g Graphit löslich, also in 100 g Eisen 

= 0.287 g Kohlenstoff als Oraphit 

Die sehr angenäherte Übereinstiinmung von Beobachtung und 
Berechnung yerdient jedenfalls Beachtung, wenngleich weitere Ver- 
suche mit anderen Metallen abgewartet werden müssen. Unter allen 
Umständen darf man aber schon jetzt behaupten, dalüs yan der 
Waals Theorie dereinst f&r die Metallurgie, speziell fUr das Gebiet 
der Legierungen, Bedeutung erlangen wird. 

Die Härte steht bekanntlich mit den verschiedensten Eigen« 
Schäften im Zusammenhang, so beispielweise mit den elektrischen 
Eigenschaften, doch wären Betrachtungen nach dieser Richtung noch 
verfrüht Indessen bestehen Beziehungen zu den Schmelzpunkts- 
und Siedepunktserscheinungen. 

Die Temperatur, bei welcher die Teilchen gegenseitig ver- 
schiebbar werden, wird offenbar um so eher erreicht, je geringer 
die Härte an sich ist, und je gröfser der TemperaturkoSffizient der 
Härte ist. Da die Härte dem inneren Druck parallel ^eht und 

V 

ebenso der Gröfse -, so mufs auch der Ausdehnungskoeffizient 

eines Metalles um so gröfser sein, je niedriger sein Schmelzpunkt 
ist. Dafs diese Beziehung ftlr die Metalle ganz allgemein zutrifft^ 
wurde bereits von Cabnelley ^ erkannt. Es ist bemerkenswert, dafs 
offenbar infolge der Mehratomigkeit ihrer Moleküle die Metalloide, 
darunter auch Wismuth, Antimon und Tellur, Schmelzpunkte haben, 
die jener Beziehung nicht entsprechen. 

Die folgende Tabelle enthält die kubischen Ausdehnungs- 
koeffizienten ftir eine Anzahl Metalle bei gewöhnlicher Temperatur 
und deren Schmelzpunkte T^. Die Schmelzpunkte wurden zum 
grofsen Teil den Bestimmungen von Holborn und Day^ entnommen, 
alle übrigen Werte den Tabellen von Landolt-Börnstein. 

(S. TabeUe, S. 422.) 

Das abweichende Verhalten des Zinns hängt voraussichtlich 

mit dem Umstände zusammen, dafs dieses Metall in zwei Formen 

auftritt 

1 //« 1 

Nach S. 417 ist • -j- = jr;— .. Setzen wir für t; — 6 den 

v — h dt 273 

^ Carmelley, Ber, deutsch, ehem. Oes. 11 (1878), 2289. 

"^ L. Holborn und A. Day, Drudes Ann. Phys. 2 (1900), 523; i (1901), 99. 
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8 


ß 


T^ 




XST 


8/J 


Tt 






Metalle 


Metalloide 


Metalle 


Metalloide 


cal. (l-RT) Metolle Metalloide 


Brom flüssig 


— 


0.0,1219 


— 


266 


3000 


(3.6) 


— 


— 


Phosphor . . 


— 


0.0,375 


— 


317 


6600 


2.5 


— 


— 


KaUuin . . 


0.0,249 


— 


328 


— 


9200 


2.3 


900* 


— 


Natriom . . 


0.0,216 


-* 


363 


— 


10500 


2.3 


1020« 


— 


Selen . . . 


— 


0.0,148 


— 


490 


14550 


2.1 


— 


— 


Schwefel . . 


— 


0,137 


. — 


388 


15650 


2.1 


— 


- 


Tellur . . . 


— 


0.0,103 


— 


760 


20350 


2.1 


— 


- 


Kadmium . . 


O.O493O 


— 


594 


— 


22900 


2.1 


1110 


— 


Thallium . . 


O.O4924 


— 


563 


— 


22800 


2.1 


1110 


— 


Blei ... 


O.O4882 


— ■ 


601 


— 


24100 


2.1 


1170 


— 


Magnesium . 


0.04819 


— • 


905 


— 


24600 


2.0 


1190 


- 


Aluminium . 


O.O4696 


— 


929 


— 


SOSOO 


2.1 


1470 


— 


Zinn . . . 


O.O4675 


— 


505 


— 


26800 


1.8 


1300 


— 


Silber . . . 


O.O4676 


— 


1234 


— 


31200 


1.8 


1510 


~ 


Kupfer . . 


O.O4504 


— 


1355 


— 


40500 


2.0 


1970 


— 


Gold . . . 


O.O4435 


— 


1337 


— 


46800 


2.0 


2270 


— 


Wismut . . 


— 


O.O4396 


— . 


540 


50300 


2.0 


— 


— 


Nickel . . . 


O.O4884 


— 


cc 1900 


— 


44800 


1.7 


2170 


— 


Eisen . . . 


O.O4360 


— 


cc 1900 


— 


55200 


2.0 


2680 


- 


Palladhim 


O.O4354 


— 


cc 1900 


— 


50600 


1.8 


2460 


— 


Antimon . . 


— 


O.O4345 


— 


710 


51100 


1.8 


— 


— 


Platin . . . 


O4270 


— 


cc 2000 


— 


75500 


2.0 


3670 


— 


Graphit . . 


— 


O.O4237 


— 


unschmb. 


76700 


1.8 


— 


(3700) 


Silicium . . 


— 


O.O4231 


— 


cc 2000 


78000 


1.8 


— 


(3800) 


Osmium . . 


O.O4I97 


— 


cc 2800 


— 


100600 


2.0 


4900 


— 


Arsen . . . 


— 


Ü.O4I74 


— 


Rotglut 


101700 


1.8 


— 


— 


Diamant . . 


• — 


O.O5375 


— 


unschmb. 


452000 


1.7 


— 


(22000) 



Wert 273 -^ für 7= 273<> in van deh Waals Gleichung ein, so 
dt 

wird r- =2 Ä Nach van der Waals Gleichung soll nun aber 

V V dt 

— gleich sein der inneren Verdampfungswärme' und in der Tat ist 

dies für die Metalle und wahrscheinlich auch Metalloide der Fall. 
Nach den Angaben und direkten Bestimmungen der Ver- 
dampfungswärme von EoNowALOFF^ uud andererseits Kubbatoff^ 

» (Beob. 960). 

« (Beob. 1090). 

^ I. Traube, Drudes Ann. Phys. 8 (1902), 298. 

* D. KoNowALOFP, Zeitschr. phys. Chem. 1 (1887), 39. 

^ W. KuRBATOFP, Chem, Ztg, 26 (1902), 780. Der früher von mir {Drudes 
Ann. Phys. 8 [1902], 300) benutzte Wert von Person ist nach Rurbatoffs 
Angaben mit FeBlem behaftet. . . 



Quecksilber 


14540 cal. 


Zink 


25500 „ 


Kadmium 


23480 „ 
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ist die molekulare (a atomare) Verdampfangswärme des Quecksilbers 
bei Siedetemperatur gleich 15500 bezw. 13580 cal. im Mittel gleich 
14540 cal; ebenso sind die aus der Änderung des Dampfdrucks 
tiach Clausius Gleichung fllr den Siedepunkt von mir berechneten 
atomaren Verdampfungswärmen für Cadmium gleich 23480 und für 

Zink = 25500 cal. Man vergleiche hiermit die Werte k = — + RT 

V 

X beob. A=»f- + 57 

V 

14660 cal. 
25450 „ 
23450 „ 



Die Werte \- RT beziehen sich für Quecksilber auf den 

Siedepunkt, für Zink und Kadmium auf 0^, da hier die Werte a 
und V für den Siedepunkt nicht bekannt sind. Indessen unter- 
scheiden sich ja die Verdampfungswärmen bei 0^ und Siedetempe- 
ratur nur wenig. 

Man ist daher wohl berechtigt (vgl. oben), für die Metalle 

allgemein - = X — ÄTals Mafs der inneren Verdampfungswärme 

anzusehen. Danach wird (k — RT) -■■ = R. 

V dt 

Das Produkt aus der inneren molekularen Ver- 
dampfungswärme und dem Ausdehnungskoeffizienten ist 
gleich der Gaskonstante und da dieselbe nach S. 418 der 
Atom wärme proportional ist, so wird unter Berücksichtigung der 

Oleichung ir=s -^ = C -r- die innere molekulare (= atomare) 
v^ dv ' 

Verdampfungswärme für alle Elemente dem Ausdehnungs- 
koeffizienten umgekehrt proportional. 

In der vorhergehenden Tabelle finden sich die inneren Ver- 

*. a 

-dampfungswärmen — = A — RT für 0® aus den Werten S. 414 be- 
rechnet. Die kubischen Ausdehnungskoeffizienten gelten angenähert 
für dieselbe Temperatur. 

Wie die Tabelle lehrt, ist auch für diejenigen Elemente, welche dem 
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Satze von Dülono und Petit nicht folgen, annähernde Konstanz des 
Produktes Qß {k — RT) vorhanden. ^ 

Wie ich früher* gezeigt habe, gilt Troüton's Begel auch für 
verschiedene Metalle, wenn man die Moleküle als einatomig annimmt, 
daher besteht auch Proportionalität zwischen den Ausdehnungs- 
koeffizienten und den in den Tabellen S. 422 von mir berechneten 
absoluten Siedepunkten 7,, und femer müssen absoluter Schmelzpunkt 
und absoluter Siedepunkt parallel gehen; es ist sogar wahrschein- 
lich, dafs diese Gröfsen einander proportional sind. Die absoluten 
Siedepunkte der Metalle wurden berechnet aus Tboutons Gleichung 
mittels der Konstante 20.6. 

Für Kadmium, Zink und Magnesium stimmen die berechneten 
Siedepunkte einigermafsen mit den beobachteten Siedepunkten 
überein. Für Kalium und Natrium wurden die Moleküle als 
zweiatomig angenommen, ^da bei Annahme der Einatomigkeit der 
Moleküle die berechneten Siedepunkte gerade halb so grofs sein 
würden^ als die beobachteten. Es scheint immerhin, dafs da^ Molekül 
dieser Metalle im flüssigen Zustande zweiatomig ist. Im gasförmigen 
Zustande würden nach den Dampfdichtebestimmungen von Scott 
die Moleküle von Kalium und Natrium aus einem Atome bestehen, 
indessen bezweifeln H. Biltz und V. Meybr' die Richtigkeit der 
ScoTT^schen Vorsuche. Für die Metalloide habe ich im allgemeiuen 
die Siedepunkte nicht weiter berechnet, da man im allgemeinen 
über die Anzahl der Atome im Molekül des flüssigen Metalloids 
noch nicht hinlänglich unterrichtet ist. Immerhin ist es interessant, 
zu bemerken, dafs beispielsweise der Siedepunkt der Diamanten 
ein vielfaches der Zahl 22000^ darstellt 

Von anderen Eigenschaften, welche mit van der Waai-s Gröfsen 
in Beziehung stehen, sind zu nennen die KompressionskoSffizienteu. 

Aus Amagats Werten (vergl. Landolt-Börnsteins Tabellen) 
wurden die folgenden Atomkompressionen berechnet, d. h. die Pro- 
dukte aus Atomvolumen und Kompressionskoeffizienten. 

* C. M. GuLDBERQ hat Zeitsekr. phyf, Chem, 1 (1887), 234 geseigt, da£i die 
Produkte aus kritischer Temperatur eines Metalles und dessen Ausdehnungs- 
koeffizienten konstant sind. Indessen sind die kritischen Temperaturwerte 
viel zu niedrig, und können daher nur relative Giltigkeit hesitzen, denn aus 
noch nicht veröffentlichten Versuchen von Herrn Teichmsb und mir folgt, da(s 
die kritische Temperatur des Quecksilbers jedenfalls wesentlich hoher liegt 
als 1000 ja sogar 1300® ahsol. 

* I. Traube, Ber. deutseh. ehem. Oes. 31 (1899), 1564. 

» H. Biltz und V. Meyer, ZeiUrhr. phys, Chem. 4 (1889). 268. 
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Kompressko^ff. 


Atomkompress. 


r.-6 


Quecksilber 


0.0j392 


O.O46II 


0.65 


Blei 


O.O5276 


O.O4502 


0.44 


Kupfer 


0.0e857 


O.O56I 


0.10 


Stahl 


0.0e68 


O.O548 


0.07 



Offenbar wird bei der Kompression nicht nur die Gröfse v — b 
sondern auch b komprimiert. Wäre dieses nicht der Fall, so müfste 
nach VAN der Waals Gleichung das Covolumen gerade zur Hälfte 

komprimiert werden, wenn der Kompressionsdruck p = -^ ist. 

In Wirklichkeit ist aber die Kompression eine wesentlich gröfsere. 

Es ist beispielsweise nach S. 414 für Blei -^ = 50 800 Ätm.; 



V" 



a 



danach ändert sich die Volumeinheit dieses Metalles für » = -= um 

50800 X 0.0ß276 = 0.140 und das Atomvolum um 18.2 x 0.140 = 
2.55 ccm. Da das gesamte Covolumen nur 0.44 ccm beträgt, so 
folgt, dafs durch Kompression die Konstante b sehr erheb- 
lich komprimiert wird. (Vergl. S. 418). 

Van deb Waals Gröfsen gestatten endlich die Weglängen der 
Metallatome zu bestimmen. Denken wir uns die Metallteilchen in 
erster Annäherung als Würfel, so ist offenbar die Entfernung, welche 

ein Teilchen gradlinig zurücklegen kann = y^ — y^ = dem Unter- 
schiede der Durchmesser von Atomvolumen und Konstante b. 

Für Blei, Kadmium, Zink und Gold sind diese Weglängen auf 
ganz anderem Wege von G. Meyer ^ aus Diffusionsversuchen in 
Quecksilber berechnet worden. Ich habe daher für dieselben Me- 
talle die Berechnung durchgeführt. Für Äthyläther ist nach früheren 
Berechnungen von mir* das Molekularvolumen = 28.10-21 cmm. Im 
gewöhnlichen Mafse ist es gleich 100.6. Die Multiplikation der ge- 

28.10—2^ 
wohnlichen Atomvolumina v und der Konstanten b mit ttt/t^ er- 

lüü.o 

gibt daher die Konstanten in absolutem Mafse. 

Weglfingen 





«^0 


*o 


Qr Meyer 


Traube 


Quotient 


Blei 


18.20 


17.76 


0.276-10"« mm 


0.140. 10"« mm 


1.9 


Kadmium 


13.04 


12.71 


0.266. 10"» mm 


0.132. 10'* mm 


2.0 


Zink 


9.15 


8.95 


0.23 MO"« mm 


0.095.10"« mm 


2.4 


Gold 


10.21 


10 08 


0.137 10"* mm 


0.061.10-8 mm 


2.2 



» G. Meyer, Wied. Ann. 61 (1897), 225. 
• I. Traube, Wied. Ann. 61 (1897), 994. 
Z. anorg. Chem. Bd. 84. 28 
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Man erkennt, dafs die auf beiden Wegen berechneten Weg- 
längen recht gut der Gröfsenordnung nach tibereinstimmen. Die 
Werte von G. Meter sind etwa doppelt so grofs, wie die von mir 
aus VAN DEB Waals Werten berechneten Weglängen. 

Das hauptsächliche Ergebnis dieser Arbeit dürfte hiemach in 
der Erkenntnis bestehen, dafs wir berechtigt sind, die Gleichung 
von YAN BEB Waals auch auf den festen Zustand auszudehnen. 

Die Gleichung umfafst daher alle drei Aggregat- 
zustände. 

Berlin^ PhysikcUtschrchemisches Institut der Technischen Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 9. Februar 1908. 



Die Hydrate 
der Molybdänsäure und einige ihrer Verbindungen. 

I. Mitteilung. 

Von 

Abthüb Rosenheim und Alfbed Bebtheim. 

Eine Reihe von Versuchen, die in der Absicht angestellt 
wurden, Gesetzmäfsigkeiten in der Entstehung und in den Eigen- 
schaften der komplexen anorganischen Säuren durch verschiedene 
physikalisch-chemische Methoden zu ermitteln/ brachten die Er- 
kenntnis, dafs dieses Unternehmen unfruchtbar bleiben müsse, wenn 
nicht zuvor einige Säuren die meist in diesen Verbindungen wieder- 
kehren, wie z. B. die Molybdänsäure, Wolframsäure und Vanadin- 
säure in ihren verschiedenen Hydraten eingehender untersucht seien, 
als es bis jetzt geschehen ist Die in folgendem beschriebenen Unter- 
suchungen sind der Beginn derartiger Studien, die wir in der nächsten 
Zeit fortzusetzen und auf die für unsere Zwecke wichtigsten Metall- 
säuren auszudehnen beabsichtigen. 

Die Beobachtungen über die Hydrate der Molybdänsäure 
und die löslichen Modifikationen dieser Säure sind bisher 
aufserordentlich spärlich. Gbaham* hat zuerst durch Dialyse einer 
salzsauren Lösung von Natriummolybdat eine Lösung der „kolloi- 
dalen^^ Säure erhalten, die beim Eindunsten ein gummiartiges sehr 
beständiges Hydrosol der Säure' hinterläfst. Wahrscheinlich die- 
selbe Lösung hat dann üllik* durch Einwirkung von Schwefelsäure 



^ Vergl. die auf Veranlassung von A. Rosenueim ausgeführte Inaug.-Dissert. 
(Basel 1901j: Theodor A. Maass: Studien über die Bestfindigkeit komplexer 
Anionen. 

• Joum. Gheni. Soc, [2] 2, 318; Joum. prakL Chem. 94, 347. 
' LoTTEBMOSEB, „Über anorg. Kalloide*^ S. 11. 

* Wien, Äkad. Her. [2] 60, 302; Lieb. Ann. 153, 373. 

28* 
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auf Baryummolybdat erhalten. Die hieraus durch Verdunsten er- 
haltene wasserlösliche gummiartige Säure zeigt bei 100*^ getrocknet 
einen Wassergehalt von im Mittel 6.23 7o) der angenähert einem 
Semihydrat (M03)3H30 entsprechen würde, während die Wasser- 
mengen, die bei 120 und 160® zurückbleiben, angeblich zwei Hy- 
draten der Zusammensetzung (M03)4H30 bezw. (1^103)83^0 entsprechen 
sollen. Durch Eindampfen dieser Molybdänsäurelösung auf dem 
Wasserbade oder durch Kochen derselben unter Zusatz von Schwefel- 
säure erhielt Ullik ein weifses im Wasser fast unlösliches Pulver, 
das über Schwefelsäure getrocknet einen auf die Formel (M03)ßE[,0 
passenden Wassergehalt zeigte. Nach Sabanejew^ enthält die nach 
Grahams Vorschrift dargestellte „kolloidale** Molybdänsäure nach 
mehrwöchentlichem Trocknen noch 7 7o HjO. Die Molekulargewichts- 
bestimmung der Lösung nach der Gefriermethode ergab im Mittel 
620 während {M.0^\ 576 verlangt 

Aufser diesen aus der Lösung „kolloidaler** Molybdänsäure ge- 
wonnenen Hydraten, deren Existenz als chemische Individuen nach 
den bisherigen Versuchen noch als zweifelhaft gelten kann, sind 
zwei Hydrate mit Sicherheit bekannt: das gelbe Dihydrat MO,. 
2H2O und das weifse Monohydrat MOj.HjO. 

Das Dihydrat scheidet sich bisweilen beim Stehen aus der so- 
genannten MoJybdänmischung der Laboratorien, aus der salpeter- 
sauren , ammoniumnitrathaltigen Lösung von Ammoniummolybdat^ 
aus. Über die Darstellung des Körpers macht das Handbuch von 
von Gmelin-Kbaut, (6. Aufl. II, S. 170) die einzige bisher in der 
Literatur vorhandene Angabe nach einer Privatmitteilung Ton 
Millikgk: „Scheidet sich, jedoch nicht immer, aus Lösungeo, 
welche 150 g molybdänsaures Ammoniak auf 1 Liter Wasser und 
1 Liter Salpetersäure vom spez. Gew. 1.16 enthalten ab, und zwar 
fällt bei längerem Stehen allmählich fast alle Molybdänsäure in 
dieser Form nieder.. Ein Zusatz dieses Niederschlages zu einer 
frischen Lösung des molybdänsauren Ammoniaks in Salpetersäure 
beschleunigt die Ausscheidung. — Gelbe kristallinische Krusten, 
welche durch Zerreiben und Waschen mit kaltem Wasser von an- 
hängender Salpetersäure befreit werden. Löslich in Wasser und 
Säure; die wässerige Lösung rötet Lakmus, bräunt aber Curcuma. 
Konzentrierte Salpetersäure zersetzt unter Abscheidung von Molybdän- 



* Journ. russ. phys.-rhem. Oes. 1889, 515; Ber. deutsch, ehern, Oes, 2$ 
VI, 87. 
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Säureanhydrid." Parmentier^ bestätigt diese Angaben und findet, dafs 
diese Verbindung beim Trocknen im Vakuum 1 Mol. H^O, bei 200^ 
alles Wasser verliert. 

Das weifse Monobydrat erhielt Ullik^ „einmal" durch Ein- 
wirkung von etwa 2 Mol. HNO3 auf 1 Mol. Magnesiummolybdat 
MgM0^.7H,0 in ,, Kristalldrusen von weifsen schiefen Prismen". 
VrviER* erhielt dasselbe Hydrat in schönen weifsen Kristallen aus 
einer stark salpetersauren Lösung von Ammoniummolybdat und 
konnte dann das Dihydrat durch mehrtägiges Erwärmen mit einer 
auf das doppelte Volumen verdünnten „Molybdänmischung" auf 
50 — 60® in das Monobydrat überfahren. Dieser Versuch gelang 
nicht, wenn statt der Molybdänmischung nur Wasser oder Salpeter- 
säure angewendet wurde. 

Die folgenden Beobachtungen beschäftigen sich zunächst haupt- 
sächlich mit den chemischen Eigenschaften des Dihydrates. 

Zur Darstellung des Molybdänsäurehydrates wurde die 
oben angeführte Vorschrift von Millingk befolgt: Eine Ib^l^ige 
Lösung von Ammoniummolybdat wurde in das gleiche Volumen 
einer Salpetersäure vom spez. Gew. 1.16 bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur unter Umrühren eingetragen und das Gemisch nach Ein- 
impfen geringer Mengen Dihydrats sich selbst überlassen. Nach 
ca. drei bis vier Wochen begann eine Ausscheidung von Dihydrat, die 
mit stets wachsender Schnelligkeit zunahm und nach sieben bis 
acht Wochen ihr Ende erreicht hatte. Das ausgeschiedene Produkt 
wurde abgesaugt, mit eiskaltem Wasser ausgewaschen und dann 
zur Befreiung von der hartnäckig anhaftenden Salpetersäure in der 
Reibschale fein zerrieben und drei- bis viermal mit gröfseren Mengen 
von Eiswasser angerührt und wieder abgesaugt. Das so gereinigte 
Präparat wurde auf porösem Ton getrocknet und zeigte bei wieder- 
holten quantitativen Bestimmungen ein Höchstgehalt an Salpeter- 
säure von 0.12 — 0.1 3 7o- Die Ausbeute schwankte bei Anwendung 
von 150 g Ammoniummolybdat zwischen 100 und 115 g Dihydrat, 
das sind 65 — 75^0 der theoretischen Menge. Diese rein empirische 
Darstellungsmethode, die übrigens im Gegensatz zu den früheren 
Angaben stets zum Ziele führte, läfst sich auf Grund des Studiums 
des Dihydrats wesentlich verbessern und beschleunigen, wie in einer 
späteren Mitteilung gezeigt werden soll. 

1 Oompi. rmd. 95, 889. 

» 1. c. 

• Campt rend. 106, 601. 
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Aus der ursprünglichen Lösung scheidet sich das Dihydrat 
in kristallinischen Krusten ab, die aus schönen durchsichtigen 
kanariengelben Prismen bestehen, wie die mikroskopische Unter- 
suchung zeigt. 

M03.2HjO. 
Berechnet : G^fanden : 



MoO. 
H,0 



80.00 7o 
20.00 



80.28 
19.82 



80.80 7^ 
19.76 



Im Vakuum über Schwefelsäure getrocknet verliert das Hydrat, 
den Angaben Paemkntiebs entsprechend, nach ca. zwei Wochen 
1 Molekül Wasser und nimmt dabei eine tiefere eigelbe Farbe an. 
Beim Liegen an der Luft nimmt es das Wasser nicht wieder auf 

Sehr eigentümliche Beobachtungen wurden bei den Löslich- 
keitsbestimmungen dieser Säure gemacht Dieselben wurden nach 
der von yan't Hoff^ empfohlenen Methode ausgeführt und ergaben 
die in der folgenden Tabelle zusammengestellten Resultate. Jeder 
Wert ist das Mittel aus mindestens drei gut übereinstimmenden Be- 
stimmungen: 

Löslichkeit von Molybdänsäuredihydrat in Wasser. 



i in ^ 


gMO, 


gMO, 


MUlimol MO. 


» IIA 


in 1000 g Lösung 


in 1000 g Wasser 


in 1000 g Wasser 


18 


1.065 


1.066 


7.4 


28 


1.822 


1.856 


12.9 


30 


2.670 


2.688 


18.8 


40 


4.541 


4.761 


83.0 


48 


5.980 


6.860 


44.2 


50.2 


6.481 


6.873 


47.7 


54 


7.288 


7.855 


54.6 


59 


10.117 


11.258 


78.1 


60 


10.760 


12.057 


83.7 


66 


14.780 


17.274 


120.0 


70 


17.048 


20.550 


142.7 


74.4 


17.290 


20.904 


145.2 


75 


17.300 


20.920 


145.3 


79 


17.400 


21.064 


146.3 



^ Vorlesungen über Bildung und Spaltung von DoppelsaUen (Leipzig, 
EiiOELMAVir 1897), S. 51. 
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Die mit Hilfe dieser Werte gezeichnete Löslichkeitskurve — 
dieselbe wird im Zasammenhang mit weiteren Versuchen in einer 
späteren Mitteilung gebracht werden — zeigt bei 70® einen ausge- 
prägten Knick, da über dieser Temperatur bei anhaltendem Er- 
wärmen die Löslichkeit des Dihydrats nicht mehr zunimmt. Dieser 
Punkt ist äufserlich kenntlich an einer schnell eintretenden Trübung 
der Lösung infolge des Überganges des als Bodenkörper vorhandenen 
gelben Dihydrats in die haarfeinen weifsen Nadeln , des sehr wenig 
löslichen Monohydrats der Molybdänsäure. Dafs diese Um- 
wandlung des Dihydrats in das Monohydrat tatsächlich genau bei 
70® eintritt, konnte auch durch dilatometrische Bestimmungen 
gezeigt werden, über die ebenfalls in der nächsten Mitteilung be- 
richtet werden soll. 

Ein weiterer weniger ausgeprägter Knick in der Löslichkeits- 
kurve scheint bei ca. 50® zu liegen, da die bis dahin langsamer 
zunehmende Löslichkeit dann sehr schnell steigt; und endlich er- 
scheint es nicht unwahrscheinlich, dafs auch unter 18® ein neuer 
Richtungswechsel auftreten wird. 

Worauf diese Erscheinungen beruhen^ läfst sich bisher noch 
nicht mit Bestimmtheit sagen, da folgendes merkwürdige Verhalten 
vorläufig verschiedene Auslegungen gestattet. Keine der mit dem 
Dihydrate erhaltene Lösungen scheidet beim Abkühlen und anhalten- 
den Bühren, selbst beim Einimpfen von Dihydrat, die gelöste Ver- 
bindung wieder ab. Sämtliche Lösungen, die „von unten her'' ge- 
sättigt stets konstante Löslichkeitswerte ergaben, machten beim 
Abkühlen den Eindruck stark übersättigter Lösungen und es gelang 
trotz vielfacher Versuche nicht, „von oben her*' dieselben Lösungen 
zu erhalten. Ja man erhält sogar beim schnellen Arbeiten, wenn 
man in stark siedendes Wasser unter fortwährendem Umrühren 
Dihydrat einträgt, so lange es sich löst, und dann die Lösung 
schnell abkühlt und filtriert, wesentlich konzentriertere Lösungen, 
als sie in obiger Tabelle verzeichnet sind. Es wurde so einmal 
eine Lösung vom spez. Gew. 15®= 1.029 erhalten, die in 1000 g 
Lösung 85.831 g MO, enthielt, ein anderes Mal eine, die in 1000 g 
sogar einen Gehalt von 42.876 g MO, zeigte. Auch aus diesen 
Lösungen konnte das Dihydrat auf keine Weise zur Abscheidung 
gebracht werden. 

Aus diesen Beobachtungen ist nun wohl zu folgern, dafs die 
aus obiger Tabelle zu konstruierende Löslichkeitskurve jedenfalls 
nicht ausschliefslich die Löslichkeit des Dihydrates darstellt» sondern 
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dafs neben diesem für manche der angewandten Temperaturen 
labilen Körper entweder noch andere bisher unbekannte Hydrate 
der Molybdänsäure existieren oder dafs das Dihydrat beim Lösen 
in eine andere Modifikation, etwa die „kolloidale" Molybdänsäure 
Grahams übergeht. Ob das erstere der Fall ist und welchem Zweige 
der Löslichkeitskurve das Dihydrat wirklich entspricht, darüber 
werden Versuche entscheiden, über die später berichtet wird. Dafs 
in der Lösung jedoch eine „kolloidale" Molybdänsäure vorliegt, er- 
scheint nach den folgenden Eigenschaften derselben jedenfalls aus- 
geschlossen. 

Wiederholte Dialysen von Lösungen verschiedener Konzentration, 
teils unter Anwendung von Pergamentschlauch, teils ein Dialysator 
zeigten, dafs die Säure ungehindert difundiert, also kein Kolloid 
ist. Damit stimmen die folgenden Beobachtungen überein, die be- 
weisen, dafs die Säure in den Lösungen stark dissoziiert ist. Setzt 
man zu der gegen Lakmus stark sauer reagierenden Lösung ein 
neutrales Alkalisalz, etwa Ammoniumnitrat, Ammoniumsulfat oder 
ein Kaliumsalz, so scheiden sich bald weifse Kristallnadeln des 
Ammoniumoktomolybdats (NHjjMgOjg.lSH^O' bezw. des analogen 
Kalisalzes aus,^ und die Lösung enthält freie Schwefelsäure bezw. 
Salpetersäure. Es hat sich also in der Lösung ein Gleichgewicht 
hergestellt, indem die gelöste Salpetersäure mit dem Neutralsalz 
reagierte, was nur möglich ist, wenn die Lösung WasserstoflBonen 
enthält, mithin die Säure kein Kolloid ist. Dasselbe, nämlich eine 
starke Dissoziation der Säurelösungen, beweisen folgende bei der 
Messung der molekularen Leitfähigkeit gefundenen Werte. 

Molekulare Leitfähigkeit einer Lösung von Molybdän- 
säuredihydrat (t = 25^. 



V 


/* 


V 


M 


16.56* 


98.28 


176.1» 


160.3 


33.12 


130.10 


352.2 


166.1 


66.24 


150.0 


704.4 


173.5 


132.48 


159.7 


1408.8 


184.7 


264.96 


168.5 






529.92 


168.7 






1059.84 


180.3 







»Analyse: Berechnet: 3.62 % (NH4),0 80.11 •/o MOa 

Gefunden: 3.61 (NKJ^O 79.98 MO,. 

* 8.701 g MOg im Liter der Lösang. 
' 0.8183 g MOg im Liter der Lösung. 
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Diese Werte waren stets dieselben, gleichgültig ob die Lösung 
unmittelbar nach der Darstellung oder nach längerer Zeit, ob eine 
bei der Darstellung nur schwach erwärmte oder eine längere Zeit 
gesiedete Lösung gemessen wurde. Eine Änderung in den Eigen- 
schaften der einmal gelösten Säure konnte also so nicht konsta- 
tiert werden. 

Auch die Bestimmung der Verseifungsgeschwindigkeit 
von Methylacetat durch Lösungen von Molybdänsäure 
nach der von Ostwald^ angegebenen Methode, zeigte, dafs diese 
Lösungen eine ziemlich stark dissoziierte Säure, mithin eine ziem- 
lich hohe Konzentration von WasserstoflKonen enthalten. Die 
Messungen wurden genau nach den von Ostwald für diese Methode 
gegebenen Vorschriften ausgeführt. Titriert wurde mit einem an- 
nähernd ^20^^^™*^' Barytwasser; die Temperatur wurde auf 25^ 
gehalten und die Eonstante der Verseifungsgeschwindigkeit wurde 
nach der Formel 

log b — log (b — x) 



c = 



berechnet, in der x die zur Titration der aus dem Methylacetat in t 
Minuten entstandenen Essigsäure gebrauchte Menge Barytwasser in 
Kubikzentimetern b die bei vollständiger Verseifung durch die ange- 
wandte Säuremenge (bei t = oo) gebrauchten Kubikzentimeter Baryt- 
wasser bedeutet. 

Versuchsreihe! (35.3305 MO3 im Liter Lösung = 74.079 N^^'^*^-) 



t 


Ba(OH), in ccm 


X» 


log b - log {b — x) 


c 





9.50» 








60 


9.90 


40 


89 


[1.48] 


180 


10.70 


120 


272 


[1.61] 


330 


11.35 


185 


426 


1.29 


1440 


16.37 


687 


1851 


1.29 


1620 


17.02 


752 


2076 


1.28 


1770 


17.48 


798 


2241 


1.27 


2865 


20.71 


1121 


3627 


1.27 


5726 


25.91 


1641 


7666 


[1.34] 


00 


29.30 


1980 - b 







Mittel » 1.28 



» Joum. prakt. Chem. [2] 28, 449. 

' X wurde mit 100 log b — log (b — x) mit 1000 multiplizierty nm Brüche 
zu vermeiden. 

' Jedesmal das Mittel aus drei unabhftngigen Beetimmniigenu 
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Versuchsreihe II (24.1463 MO, im Liter Lösung = ^j^.fg'Sorm&l.y 



i 


Ba(OH), in ccm 


X 


lüg b — log {b — x) 


e 





8.20 









15 


3.22 


2 


8 


[0.53] 


60 


3.30 


10 


43 


[0.72] 


180 


3.46 


26 


112 


0.86 


1200 


5.49 


229 


1104 


0.91 


1320 


5.60 


240 


1165 


0.88 


2790 


7.68 


448 


2512 


0.90 


3110 


8.00 


480 


2762 


0.88 


4200 


9.10 


590 


3751 


0.89 


5610 


10.19 


699 




0.89 


6990 




778 




0.90 


00 




1020 - b 








Mittel « 0.88 



Die Resultate beider Versuchsreihen stimmen ausgezeichnet 
überein; denn wenn man die Eonstanten auf ^/^ molekularer Nor- 
mallösungen der Molybdänsäure umrechnet, erhält man 

aus I C= 1.28.4.079 = 6.22, 
aus n (7=0.88-5.88 =6.18. 

Diese Werte sprechen dafür, dafs in diesen Lösungen eine 
recht stark dissoziierte Säure enthalten ist Die Konstante ist 
gröfser als die irgend einer von Ostwald gemessenen zweibasischen 
organischen Säure — flir Oxalsäure wurde E'= 4.21 gefunden* — 
bleibt naturgemäfs weit hinter der starker anorganischen Säuren 
zurück (H2SO4 = 13.19) und würde von einbasischen Säuren unge- 
fähr der Dichloressigsäure (K = 5.56) an die Seite zu stellen sein. 

Eryoskopische Bestimmungen zweier Lösungen der Säure 
in Wasser ergaben folgende Werte: 

1. Eine Lösung von 2.864 g JtfOj in. 100 ccm zeigte eine 
Gefrierpunktsdepression von 0.076^; daraus ergibt sich das Mole- 
kulargewicht M = 678. 

2. Eine Lösung von 4.2876 g MO3 in 100 ccm zeigte eine 
Gefrierpunktsdepression von 0.180^; daraus würde sich das Mole- 
kulargewicht ergeben M = 610. 



' Messungsreihe von Th. A. Maabs, Inaug.-Dissert 1. c. 
* /(mm. jnraki. Ohem. [2] 28, 490. 
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Diese Werte stimmen mit den oben angeführten, von Sabanejbw 
mit der GBAHAMschen »ykoUoidalen^^ Säure erhaltenen Zahlen überein 
und würden dafür sprechen, dafs beide Lösungen identisch sind, 
mithin die GBAHAMsche Säure auch kein Kolloid ist Ob diese 
Folgerung stichhaltig ist, haben weitere Versuche zu entscheiden. 

Sabanejew kommt ganz folgerichtig aus seinen Werten, die 
mit einer angeblich „kolloidalen Molybdänsäure" gewonnen sind, zu 
der Annahme, dafs die Molekulargröfse dieser Säure der Formel 
(MOj)^ (Molekulargewicht = 576) entsprechen müsse. Da für die 
hier vorliegenden Lösungen jedoch eine ziemlich starke Konzen- 
tration an Wasserstoffionen nachgewiesen ist, mithin hier keine 
kolloidale, sondern eine mittelstark dissoziierte Säure in ihnen ent- 
halten sein mufs, so würde sich aus diesen Werten, unter der wahr- 
scheinlichen Voraussetzung, dafs die Säure mindestens zweibasisch 
ist und nach dem bekannten Schema H,S = H*, H'S in mindestens 
zwei Ionen dissoziiert für diese Verbindung die mögliche Formel 
HjMgOgß (Molekulargewicht = 1170) ergeben. Die wirkliche Exi- 
stenz dieser Oktomolybdänsäure in der Lösung gewinnt durch 
die oben schon erwähnte Tatsache an Wahrscheinlichkeit, dafs bei 
Zusatz der Lösungen zu neutralen Ammoniumsalzen stets Ammonium- 
oktomolybdat sich ausscheidet. Oh es gelingt, das der Säure ent- 
sprechende Hydrat in Substanz zu isolieren, werden weitere Ver- 
suche entscheiden. Die Molybdänsäurelösungen verhalten sich hier- 
nach ähnlich den Chromsäurelösungen, in denen Ostwald die Exi- 
stenz einer zwar einfacheren, aber doch ganz analog entstandenen 
Molekülassoziation, der Bichromsäure H^Cr^O^ exakt nachge- 
wiesen hat.^ 

Das Monohydrat der Molybdänsäure bildet sich entgegen 
den Angaben von Vivieb* stets wenn man das in wenig Wasser 
suspendierte Dihydrat einige Zeit auf 70^ erwärmt. Es besteht aus 
schneeweifsen sehr feinen Nadeln, bildet mit Wasser eine milchige, 
selbst nach längerer Zeit sich nicht klärende Suspension, die dem- 
gemäfs kaum filtrierbar ist. In kaltem Wasser ist es, wie die vor- 
läufigen nur qualitativen Bestimmungen zeigten, sehr wenig, in 
warmem Wasser etwas stärker löslich; die Lösungen reagieren stark 
sauer. Auch dieses Hydrat scheidet sich aus seinen Lösungen beim 
Abkühlen nicht wieder direkt ab. Während die Umwandlung des 

» Zeitschr. phys. Chem. 2, 78. 
• L c- 
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Dihydrats in Monohydrat bei 70^ glatt yerläuit, ist eine Rück- 
verwandlung des letzteren in Dihydrat in Wasser bisher noch nicht 
geglückt, doch liegen Anzeichen dafür vor, dafs dieselbe in Salpeter- 
säure- und Ammoniumnitrathaltigen Lösungen gelingen wird. 

MO,H,0. 
Berechnet : Erhalten : 

MOa 88.89 Vo 88.58 88.67 7o 

H,0 11.11 10.95 10.78 



Das Molybdänsäuredihydrat zeichnet sich durch eine im Vergleich 
mit käuflichem Molybdänsäureanhydrid aufserordentlich gesteigerte Re- 
aktionsfähigkeit aus und es gelingt daher mit seiner Hilfe eine Reihe 
von Verbindungen zu isolieren, die auf anderem Wege wohl nicht 
zugänglich sind. Einige solcher Verbindungen seien im folgenden 
beschrieben. 

Oxaldimolybdänsäure: Eine siedende wässerige Lösung 
von einem Grammmolekül Oxalsäure löst etwas mehr als ein 
Grammmolekül Molybdänsäureanhydrid auf, und aus dieser Lösung 
erhält man unter geeigneten Verhaltnissen die Oxalmolybdän- 
säure H3C20^M03.2H20.^ Dagegen werden von einem Molekül Oxal- 
säure in heifser wässeriger Lösung fast zwei Grammmoleküle 
Molybdänsäuredihydrat aufgenommen. Fügt man zu der auf dem 
Wasserbade bis zur Syrupkonsistenz eingedampften Lösung ein 
halbes Volumen konzentrierte Salpetersäure (1.4), so scheidet sich 
nach mehrtägigem Stehen über Schwefelsäure eine weifse mikro- 
kristallinische Substanz ab, die auf Ton abgeprefst und durch Stehen 
über Ätzalkali von anhaftender Salpetersäure befreit ¥nirde. Die 
Verbindung färbt sich am Tageslicht schnell blau, ist sehr leicht 
löslich in Wasser, löslich in warmem Methylalkohol, Äthylalkohol, 
und Aceton, unlöslich in Äther und Benzol. Beim Eindampfen der 
Lösungen erhält man jedoch den Körper nicht in kristallinischer 
Form zurück. Die Analyse ergab die Formel: 

H,C,Ü,(M0,),.2V,H,0. 

Berechnet : Erhalten : 

MO, 68.09 0/^ 67.67 67.89 68.08 67.46 Vo 

C,Og 17.02 17.13 16.97 16.88 16.78 



^ PlOHABD, Oompt rend, 108, 1052. BosEirHSiif, Z. anorg. Ohetn. i, 861. 
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Teilt man der Oxalmolybdänsäore die Strukturformel 

zu, 80 ist dieser Säure die Konstitution 

COO-MO,OH 
600— MO,OH 

zuzuweisen. Die zu dieser Säure gehörigen Älkalisalze sind schon 
früher dargestellt.^ 

Dimethylmolybdat: Aufserord entlich reaktionsfähig erweist 
sich das Molybdänsäuredihydrat gegen reinen Methylalkohol. Zer- 
reibt man das Dihydrat bei gewohnlicher Temperatur mit dem 
wasserfreien Alkohol (auf 1 g des Dihydrats ca. 20 ccm Alkohol), 
so bemerkt man schon nach kurzer Zeit den Übergang der gelben 
Molybdänsäure in eine weifse Verbindung. Beschleunigt wird diese 
Umwandlung durch häufiges ümschütteln und sie ist unter diesen 
Umständen in 24 Stunden vollständig beendet. Trägt man in den 
auf dem Wasserbade am Rückflufskühler siedenden Alkohol das 
fein gepulverte Dihydrat in Portionen ein, so kann man in kürzester 
Zeit beliebig grofse Mengen der Verbindung darstellen. 

Sie besteht aus weifsen mikrokristallinischen Tafeln , die am 
Lichte sich bläulich färben, ist fast unlöslich in Methylalkohol, 
wenig löslich in Äthylalkohol und aufserordentlich leicht löslich in 
Wasser. Die wässerige Lösung reagiert sauer gegen Lakmus, läfst 
sich ohne sichtbare Zersetzung kochen und liefert beim Einengen 
eine in Wasser leicht lösliche amorphe glasartige Molybdänsäure. 

Die Analysen von vier verschiedenen Darstellungen der Ver- 
bindung zeigten, dafs das Dimethylmolybdat vorliegt: 







O3M = (OCH3),. 








Berechnet: 


1 Erhalten: 








I II 


m 


IV 


Mo 


50.54 »/o 


49.54 49.68 48.79 48.68 


49.02 49.11 


49.58 49.82 


C 


12.62 


11.10 


11.81 


11.14 


H 


3.18 


3.61 


3.45 


3.25 



Trotzdem die Werte für Kohlenstoff in obigen Analysen nicht 
scharf stimmen, was durch eine geringe Zersetzung leicht zu er- 



* Z. anorg. Chem, 4, 361; 21, 15. 
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klären ist, wird eine andere Zusammensetzung der Verbindung, 
die erst wahrscheinlicher erschien, nämlich die eines, dem Dihjdrat 
entsprechenden Dialkoholates durch die erhaltenen Resultate aus- 
geschlossen. Für ein solches Dialkoholat M03.2(CH30H) würden die 
berechneten Werte: M 46.15 7^, C 11.54 7^, H 3.85 7^ betragen 
und ein konstanter Mehrbefund von 3^/^ bji M, in der reinen Ver- 
bindung wäre unerklärlich, während der geringe Eohlenstoffverlust 
leicht verständlich ist. Im übrigen sprechen auch die anderen 
Reaktionen des Körpers dafür, dafs hier der von dem Dihydrat der 
Säure grundverschiedene Ester der Molybdänsäure vorliegt, dessen 
Entstehung ganz analog der des Dimethylsulfats 0^8(00113)3 zu 
denken ist 

Die aufserordentlich grofse Loslichkeit der Verbindung in 
Wasser, die noch weiter studiert wird, spricht dafär, dafs die Mo- 
lybdänsäure hier jedenfalls in anderer Form in Lösung geht, als 
aus dem Dihydrat. Dies wurde durch die folgenden Bestimmungen 
bestätigt. 

Kryoskopische Bestimmungen von O3M = (OCH3)3 

(Molekulargewicht 190). 

Lösungsmittel: 16.22 g Wasser. 

Substanz Ckfrierpunktsemiedrigang Molekolmigröfae 

in g in ^ gefunden 

0.4288 0.510 95.9 

0.8567 1.022 95.0 

1.1800 1.430 94.1 

1.5691 1.900 94.2 

1.8724 2.220 96.2 

2.2306 2.665 95.4 

2.6616 8.085 98.4 

Aus diesen Werten ersieht man, dafs das Molekül der Ver- 
bindung in wässeriger Lösung jedenfalls eine Spaltung erleidet; 
doch läfst sich noch nicht mit Sicherheit sagen, wie dieselbe ver- 
läuft: ob etwa eine Hydrolyse in 1 Molekül Alkohol und eine 
Monomethylmolybdänsäure CH3OMO3H oder in 2 Moleküle Alkohol 
und Molybdänsäurehydrat eintritt Wie dieselbe aber auch auszu- 
legen ist, sicher geht aus diesen Zahlen hervor, dafs die Molekular- 
gröfse dieser Verbindung in der Lösung wesentlich geringer ist als 
die der Molybdänsäure, die in der Lösung des Dihydrats ent- 
halten ist. 
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Ein diesem Methylmolybdat analoges anderes Alkylmoljbdat 
konnte bisher in reinem Zustande nicht erhalten werden. Behandelt 
man das Molybdänsänredihydrat mit Äthylalkohol bei gewöhnlicher 
Temperatur oder in der Wärme, so wird ganz im Gegensatz zu 
der Einwirkung des Methylalkohols die Molybdänsäure unter starker 
Blaufärbung reduziert, ohne dafs sich wesentliche Mengen einer 
charakterisierten Verbindung ausscheiden. Auch durch Arbeiten 
unter vermindertem Drucke wurden diese Ergebnisse nicht verbessert 

Ebenso leicht wie das Molybdänsäuredihydrat reagieren die 
beiden eben beschriebenen Verbindungen, die Oxaldimolybdänsäure 
und das Molybdändimetbylat mit zahlreichen anderen organischen 
sauerstoffhaltigen Körpern unter Bildung neuer Verbindungen, die 
unzweifelhaft zu den von Baeyeb und Villioeb^ zuerst entdeckten 
salzartigen Verbindungen und zu den Molekularverbindungen mit 
anorganischen Chloriden' in naher Beziehung stehen. 

Molybdänsaures Acetylaceton. Fügt man zu einer Sus- 
pension von feingepulvertem Molybdänsäuredihydrat, oder von Di- 
methylmolybdat in absolutem Äthylalkohol oder endlich zu einer 
alkoholischen Lösung von Oxalmolybdänsäure Acetylaceton und kocht 
kurze Zeit, so scheiden sich aus der, wenn nötig, filtrierter Lösung 
beim Erkalten wohl ausgebildete mikroskopische gelbe Erystalle 
der in Wasser unlöslichen Verbindung ab. Die Analyse führte zu 
der Formel: 





Berechnet: 


Erhalten: 


Mo 


29.46 7o 


80.76 »/o 


C 


36.79 


86.91 


H 


4.83 


4.60 



^ haben also 2 Moleküle Acetylaceton mit 1 Molekül der 
Molybdänsäure reagiert, und wenn man auch nichts Endgiltiges 
über die Konstitution der Verbindung sagen kann, so erscheint es 
doch möglich, dafs dieselbe der des von Angbli und Magnani* 
durch Einwirkung von Schwefelchlorid auf Acetylaceton dargestellten 
Thioacetylaceton analog ist: 

0,M = [CH = (COCHg),],. 



> Ber. deutsch, ehem. Oes. 34, 2679. 

' RosENHBiM und Stellmann, Ber. deutsch, ehem. Oes. 34, 3377; Rosen- 
HBiM und LöwENSTAiof, BcT. detUsch, ehem. Oes. 35, 1115. 

> GoM. ehim. 24 I, 849. 
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Jedoch wäre es auch nicht unwahrscheinlich , dafs der Acetyl- 
aceton in der EInolform reagierte, wobei sich dann die Eonstitutions- 
formel ergibt: 

O3M0 = [0 - CCCHj) = CH - CO - CH3],. 

Die letztere Formel hat den Vorzug, dafs das Molybdänsäure- 
radikai selbst unverändert durch Sauerstoff an den organischen 
Bestandteil gebunden ist, während die in der ersten Formel vor- 
handene Molybdän-Kohlenstoffverbindung des Restes MoO, = weniger 
wahrscheinlich ist Eine diesen Körper analoge Verbindung der 
Molybdänsäure mit Acetessigester läfst sich leicht darstellen. 

Molybdänsaurer Salizylaldehyd. Die in derselben Weise 
wie der vorige Körper erhaltene Verbindung krystallisiert aus Äthyl- 
alkohol in gelben länglichen Prismen. Sie ist in kaltem Wasser 
unlöslich, wird aber durch siedendes Wasser unter Abscheidung des 
Aldehyds zersetzt. 

C,,H,oO,M. 

Berechnet: Erhalten: 

Mo 25.96 7o 25.15 25.52 26.00 <^/o 

C 45.40 45.49 

H 2.72 3.17 

Aus der Analyse ergibt sich als wahrscheinlich die Eon- 
stitutionsformel: 

0,M = (0-C^H^-CHO),. 

Methylmolybdänsäuresalizylsäuremethylester: Durch 
Erhitzen einer Suspension von Molybdänsäuredihydrat oder Dimethyl- 
molybdat in Methylalkohol oder einer methylalkoholischen Lösung 
von Oxaldimolybdänsäure mit Salizylsäuremethylester erhält man die 
Verbindung als ein hellgelbes Krystallpulver. 

C,Hj„0,M. 





Berechnet: 


Erhalten: 


Mo 


80.98 % 


80.02 30.81 Vo 


C 


34.82 


85.80 


H 


3.25 


8.98 



Die Konstitutionsformel: 



^i^<0-CeH^-C0,CH3 
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Äthylmolybdänsäuresalizylsäureäthylester: Dargestellt 
durch Kochen einer ätbylalkoholischen Suspension von Molybdän- 
säuredihydrat mit Ätbylsalizylat. Weifsgelbes Erystallpulver. 

Berechnet: Erhalten: 

Mo 28.41 7o 27.84 % 

C 89.03 89.64 

H 4.17 4.Ö2 

c\ \[ ^ OC-Hg 



Es wurden eine Reihe von Messungen ausgeführt, um zunächst 
qualitativ zu ermitteln in wie weit die aus dem Molybdän- 
säuredihydrat erhaltene Säurelösung mit anderen Säuren 
komplexe Verbindungen bildet. Zu diesem Zwecke wurde die 
molekulare Leitfähigkeit der betreffenden Säuren einzeln und in 
gemischten Lösungen bestimmt und verglichen, ob die f&r die ge- 
mischten Lösungen erhaltenen Werte von der bei Nichtkomplex- 
bildung zu erwartenden rein additiven Beschafifenheit der Zahlen 
(aus den Leitfähigkeitszahlen der Komponenten unter Berücksich- 
tigung eines geringen Rückganges der Dissoziation) wesentlich ab- 
wichen. ^ 

Die Messungen wurden nach den bekannten Vorschriften von 
EoHLBAUSCH bei 25° ausgeführt; die Verdünnungen sind molekular. 

Zunächst wurde eine Säure gemessen, die mit ziemlicher Sicher- 
heit keine Komplexe mit Molybdänsäure bildet: die Essigsäure. 







Tabelle L Essigsä 


ure. 








Molekulare Leitfähigkeit 


der 


Summe der 


^^ 


I ; 

Molybdänsäare j 


11 
Essigsäure 


III 
d. gemischten Lsg. 


Reihe I u. 11 


16.56 


98.28 




6.77 






95.0 


33.12 


130.10 


1 


9.59 


1 


129.3 


139.6 


66.24 


lf>0.0 




13.53 


1 


150.9 


163.5 


132.48 


159.7 


1 


19 07 




159.9 


178.8 


264.96 


168.5 


1 


26.90 


1 


167.5 


190.4 


529.92 


168.7 


j 


37.57 


! 


174.6 


206.2 


1059.84 


180.8 


1 


53.46 


1 


192.9 


233.7 



* Die exakte Berücksichtigung des Dissoziationsrückganges in gemischten 
Säurelösungen (vergl. Wakrmakn, Zeitsckr. phya, Chem, 15, 159) war für. die 
'vorliegenden zunächst nur qualitativen Zwecke nicht notwendig. 

Z. anorg. Chem. Bd. 84. 29 
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Wie aus der dritten und vierten Kolumne ersichtlich ist, zeigt 
die gemischte Lösung beider Säuren eine kleinere Leitfähigkeit wie 
die Summe der Leitfähigkeiten beider Bestandteile. Diese Differenz 
ist durch den DissoziationsrtLckgang der schwach dissoziierten Essig- 
säure leicht erklärlich. 

Tabelle IL Borsäure. 



Molekulare Leitfähigkeit von 

I ! II III 

Molybdäosäure ' Borsäure | d. gemischten Lsg. 



Summe der 
Reihe I u. II 



16.56 


98.28 


0.97 


83.12 


180.10 


1.29 


66.24 


150.0 


1.74 


182.48 


159.7 


2.41 


^64.96 


168.5 


8.88 


529.92 


168.7 


5.14 


1059.84 


180.3 





127.5 
149.1 
159.0 
168.8 
168.9 
183.0 



99.2 
131.4 
151.7 
162.1 
166.9 
173.8 



In den gemischten Lösungen verschwindet hier die Leitfähig- 
keit der Borsäure ganz; die geringe Dissoziation derselben wird 
vollständig durch die der Molybdänsäure zurückgedrängt. 





Tabelle III. Weinsäure. 




V 


Molekulare Leitfähigkeit von 

I II III 
Molybdllnsäure ! Weinsfture d. gemischten Leg. 


Summe der 
Reihe I u. II 


16.56 


98.28 


47.0 i 






33.12 


130.10 


63.8 


306.6 


193.9 


66.24 


150.0 


86.06 1 


339.7 


236.1 


132.48 


159.7 


116.0 


371.9 


275.7 


264.96 


163.5 


152.8 


397.5 


316.3 


529.92 


168.7 


201.5 ' 


419.5 


370.2 


1059.84 


180.3 


254.6 


442.6 


434.9 




Tabelle IV. Apfe 


Isäure. 








Apfelsäure 






16.56 


98.28 


29.59 






33 12 


130.10 


41.27 


281.1 


171.4 


66.24 


150.0 


56.55 


310.6 


206.6 


132.48 


159.7 


76.75 


342.7 


236.5 


264.96 


163.5 


104.8 


369.1 


268.3 


529.92 


168.7 1 


141.8 


393.3 


810.5 


1059.84 


180.3 


185.3 


424.1 


365.6 



443 — 



Tabelle V. Mannit.i 



V 


Molekaiare Leitfähigk 

I • n 

Molybdänsfture Mannit d. 


eit von 

III 
gemischten Lsg. 


Summe der 
Reihen I a. U 


33.12 


130.1 


0.167 






174.4 




66.24 


150.0 








175.9 




132.48 


159.7 








178.1 




264.96 


163.5 








180.3 




529.92 


168.7 








182.1 




1059.84 


180.3 








187.2 





Tabelle VI. Oxalsäure. 



V 


1 Molek 

I 
Molybdänsfture 

1 

98.28 


Ulfl 

c 


ire Leitfthi 

II 
)xalsäare 


igkeit von 

III 
d. gemischten Lsg. 


Summe der 
Reihe I u. II 


16.56 


242.5 




33.12 


130.1 


276.3 




358.2 


406.4 


66.24 


150.0 


309.1 




378.1 


1 459.1 


132 48 


159.7 


326.0 




412.5 


485.7 


264.96 


163.5 


r322.7-« 




454.8 




529.92 


168.7 




306.2 ; 




505.9 




1059.84 


' 180.3 




.283.8i 




569.5 


1 


4 








298.7* 


1 


8 








322.2 




16 








340.1 




32 


267» 




355.6 




64 


299 




373.8 




128 


324 




399.1 


! 


256 


' 346 




440.6 




512 


1 [3641 • 




494.2 


1 
1 


1024 


1 




L388J 




553.8 





' Vergl. Maqnamimi, Zeitsehr, phys, Chem, 6, 58. 

* Unbrauchbare Werte infolge der Oxydation der Oxalsäure durch die 
Platinelektroden. Diese Oxydation wurde durch Titration der Lösungen mit 
Permanganat nachgewiesen. Vergl. auch Sülc, Zeitsoftr, phys. Chem. 28, 719; 
AcKERBEBQ, Z. üfiorg, Chem, 31, 619. 

' Ostwald, Zeiisehr, phys. Cfiem. 3, 281. 

* Dargestellt durch Auflösung gewogener Mengen Molybdänsäuredihydrat 
in Vi molekular Normal Oxalsäure unter nachheriger Verdünnung auf das 
doppelte Volumen. 

29* 
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Tabelle VII. Jodsäure. 



V 


Molekulare Leitföhigkeit von 

I II ; * UI 

, MolybdfiDsftore Jodsäure d. gemischten Lsg. 


Summe der 
Reihe I u. II 


16.56 


98.28 1 


301.8 








33.12 


130.1 1 


330.1 




354 


460.2 


66.24 


150.0 i 


348.7 




413 


498.7 


132.48 


159.7 


368.0 


' 


473.9 


527.7 


264.96 


163.5 


377.8 




489 


541.3 


529.92 


168.7 ' 


382.7 




501 


551.4 


1059.84 


180.3 > 


388.5 


' 


501 


568.8 


2 


1 1 

! 


181» 




134.8» 




4 


1 1 


215 




172.4 




8 


1 1 

i 


251 


' 


222.5 




16 


i 


282 




275.7 




32 




307 


' 


349.8 




64 




327 




406.2 




128 




341 




455.2 




256 


1 1 


348 




478.6 




512 




353 


1 


487.2 




1024 


1 


354 


i 

1 


488 





Die Zahlen vorstehender Tabellen geben zu folgenden Betrach- 
langen Anlafs. Die beiden nicht mit der Molybdänsäare, komplexe 
bildenden Säuren, die Essigsäure und Borsäure beeinflussen das Leit- 
vermögen sehr wenig: die Essigsäure verursacht den nach dem Massen- 
wirkungsgesetz vorauszusehenden geringen Dissoziationsrückgang ; 
die Borsäure übt kaum eine Wirkung aus, während sie überall dort, 
wo Eomplexbildung eintritt, wie Maonaniki^ nachgewiesen hat, die 
Leitfähigkeit stark erhöht. Weinsäure und Apfelsäure verursachen 
ein starkes Ansteigen der Leitfähigkeit der Molybdänsäure ent- 
sprechend der auch sonst nachgewiesenen Existenz komplexer Säuren.* 
Diese Steigerung der Leitfähigkeit nimmt mit wachsender Verdünnung 
ab, infolge der hydrolytischen Zersetzung der komplexen Säure. Auch 



* OffTWALD, Skitsr kr. phys, Chem. 1, 63. 

^ Durch Auflösung von Molybdänsäuredihydrat in Jodsäurelösung dar- 
gestellt 

^ Oaxx, ehim, 2, 9 und 1. c. 
. * Gbrnez, Compt rend, 104 u. folg.; Bos^nheim und Itzio, Ber, deutsch, 
ehern, Ges. 88, 707. 
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•ein sehr schwacher Elektrolyt, der Mannit, dessen Neigung zur 
Eomplexbildung mit anorganischen Säuren schon lange bekannt ist, 
verursacht, wie Tabelle V zeigt, in den gröfseren Konzentrationen 
eine sehr starke Erhöhung der Leitfähigkeit, während dies in den 
stärkeren Verdünnungen, jedenfalls wegen hydrolytischen Zerfalles 
des Komplexes, nicht mehr zu beobachten ist. 

Oxalsäure und Jodsäure, die beide mit Molybdänsäure isolier- 
bare Komplexsäuren bilden, erhöben die Leitfähigkeit derselben in 
Lösung nicht, sondern bringen umgekehrt eine Verminderung her- 
vor. Man könnte hieraus folgern, dafs in wässerigen Lösungen 
beide Komplexe nicht mehr existieren und die Leitfähigkeitsver- 
minderung durch den Dissoziationsrückgang hervorgerufen sei; doch 
wäre es ebenso gut möglich, dafs die komplexen Anionen eine ge- 
ringe Wanderungsgeschwindigkeit haben und dadurch die Leitfähig- 
keitsherabsetzung bedingt ist Schlüssige Folgerungen lassen sich 
aus diesen Messungen also noch nicht ziehen. 

Dieses Resultat wurde für die Jodsäuremolybdänsäurelösungen 
<lurch den Vergleich der Verseifungsgeschwindigkeiten gegen Methyl- 
acetat bestätigt 

Tabelle VIIL Jodsäure (Vj Normal). 



t 


Ba(OH),inccm 


X 


log* - log (6 -a?) 


c 


c 

J= -2 





19.00 


1 






25 20.45 


145 322 


12.9 


14.0 


60 22.23 


323 : 752 


12 5 


13.0 


105 24.41 


541 1344 


12.8 18.1 


150 ! 26.34 


734 , 1947 


13.0 1 13.2 


210 28.62 


962 2785 


13.3 ! 18.4 


330 , 31.83 


IJ83 4334 


13.1 ; 13.2 


1440 38.78 


1978 ! 




2815 39.82 

00 


2032 1 






Mittel - 13.3 


Tabelle IX. Jod 


molybdänsäure, HJO, 


MO3 (V, Normal). 


1 29.10 










25 


30.05 


95 


204 


[8.2] 


[8.8] 


55 


30.89 


179 i 393 


7.2 


7.4 


115 


32.50 


340 i 781 


6.8 


6.9 


205 


34.79 


569 1898 


6.8 


6.9 


325 


37.25 


815 \ 2178 


6,7 


6.8 


1440 


48.06 


1896 






2880 


49.77 


2067 1 


i 


00 






1 



Mittel « 0.7 
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Auf ^/^ Normallösungen berechnet ergibt sich also für 

Molybd&nsäurei C= 5.2 
Jodsäure C = 13.3 

Jodmolybdänsäure C = 14.0 

Die Konzentration an Wasserstoffionen erweist sich also auch* 
in der Lösung der Jod molybdänsäure nicht wesentlich höher als ii^ 
der Jodsäure allein. 

Endlich wurden noch die Lösungen verschiedener mole- 
kularer Mengen von Molybdänsäure in Phosphorsäure auf 
ihr Leitvermögen hin untersucht. Obgleich auch hier die erhaltenen 
Werte vorläufig noch nicht zu eindeutigen Schlüssen berechtigen^ 
seien die Messungen zur späteren Verwertung angeftihrt. Die 
Lösungen wurden hergestellt, indem gewogene Mengen des Molyb- 
dänsäuredihydrats in der 7^ Normal Phosphorsäure gelöst wurde 
and die Lösung auf das doppelte Volumen verdünnt wurde. Die 
Molybdänsäure löste sich in allen Fällen sehr leicht auf und die 
Lösungen hatten gleich — auch bei Auflösung von nur 1 Molekül 
Molybdänsäure — die tiefgelbe Farbe der Phosphordekamolybdän-- 
säure bezw. Phosphordodekamolybdänsäure. 

Tabelle X. 

Molekulare Leitfähigkeit von Phosphormolybdän säure-- 

lösungen. 



H.PO, 



8 93.7 

16 ' 119.7 

32 I 150.6 

64 I 191.3 

128 ' 231.3 

256 I 268.8 

512 I 301.8 

1024 ' 328.1 



H.PO,. 
MoO. 

205.6 
229.3 
261.2 
297.2 
339.5 
375.6 
403.1 
429.0 



H,PO,. 
2 MoO, 

290.4 
318.9 
348.5 
382.5 
426.0 
462.6 
494.7 
525.1 



H.pa. 

3 MoO. 

371.7 
406.1 
435.6 
467.0 
503.1 
546.5 
582.6 
615.1 



H.PO,. 
9 MoO, 

783.2 
881.6 
946.3 
995.6 

1032 

1076 

1133 

1181 



H.PO,. 
10 MoO, 

800.8 
912.4 
980.6 

1027 

1087 

1152 

1239 

1299 



H,PO,. 
11 MoO, 

806.0 
904.8 
985.0 

1045 

1129 

1224 

1346 

1437 



H.PO,. 
12 MoO» 

7«1.5 
879.2 
977.a 

I 1061 

I 1171 

1 1297 
143» 

> 1541 



Die Werte steigen, wie zu erwarten war, mit wachsendem 
Oehalt an Molybdänsäure doch ist es bemerkenswert, dafs 



Vergl. S. 434. 
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für konzentrierte Lösungen das Maximum der Leitfähig- 
keit mit der Phosphordekamolybdänsäure erreicht zu sein 
scheint Die nächsten beiden Kolumnen der Tabelle zeigen für die 
gröfseren Konzentrationen gegen die Phosphordekamolybdänsäure 
sogar einen Rückgang der Werte für die stärkeren Verdünnungen 
nur eine geringe Steigerang. Ob hieraus Folgerungen über die 
Existenz der verschiedenen Säuren zu ziehen sind, sei hier noch 
nicht erörtert. 

Auch aus den nach dieser Tabelle konstruierten Leitföhigkeits- 
kurven, die in einer späteren Mitteilung diskutiert werden sollen, 
lassen sich eindeutige Schlüsse noch nicht ziehen. 

Berlin Nf Wissenschaftlich chemisches Laboratorium, 12. Februar 190S. 
Bei der Redaktion elDgegangen am 18. Februar 1903. 



über eine neue gewichtsanalytische Bestimmungsmethode 

des Selens. 

Von 
A. GüTBiEB und E. Rohn. 

Der eine von uns^ hat vor kurzer Zeit in dieser Zeitschrift 
über eine neue gewichtsanidytische Bestimmungsmethode des Tellurs 
berichtet, welche auf der Reduzierbarkeit der Verbindungen dieses 
Elementes durch Lösungen von unterphosphoriger Säuren beruht 

Es zeigte sich bei diesen Untersuchungen, dafs das Tellur durch 
Lösungen von unterphosphoriger Säure nicht allein aus allen den 
Verbindungen, in welchen es die Rolle eines vierwertigen Elementes 
spielt, sondern auch unter Umständen — wenn man nämlich in 
beiderseits genügend konzentrierten Lösungen arbeitet — aus den 
Verbindungen, in denen das Tellur als sechswertiges Element auf- 
tritt, quantitativ abgeschieden wird und als solches zur exakten 
Wägung gebracht werden kann; hierbei war es gleichgiltig, ob die 
Reduktion in neutraler, saurer oder alkalischer Lösung vorgenommen 
wurde. 

Nach solchen guten Erfolgen erschien es uns interessant, gleiche 
Versuche auch bei dem Selen anzustellen, einem Elemente, welches 
ja bekanntlich in den meisten seiner Eigenschaften eine sehr grofse 
Analogie mit dem Tellur zeigt. 

Über die Resultate, welche wir bei diesen Untersuchungen er- 
halten haben, sei im folgenden berichtet. 



Wässerige Lösungen von Selensäure werden im Gegensätze zu 
solchen der Tellursäure durch unterphosphorige Säure nur schwierig 

* A. GuTBiER, Z. cmorg, Chem, 32, 295. 
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und unvollständig angegriffen, denn das Reduktionsmittel bewirkt 
nur in stark konzentrierten Selensäurelösungen eine geringe Bildung 
von kolloidal gelöstem Selen/ ohne dafs aber — selbst nicht ein- 
mal bei stundenlang fortgesetztem Erhitzen des Reaktionsgemisches 
— ein Niederschlag erhalten werden konnte. 



Eine wässerige Lösung von Selendioxyd bleibt nach dem Ver- 
mischen mit einer ebenfalls wässerigen Lösung von unterphosphoriger 
Säure zunächst auch bei schwachem Erwärmen vollständig klar und 
farblos; allmählich aber tritt eine schwach gelbliche Trübung ein, 
welche sich langsam bis zur Undurchsichtigkeit steigert , während- 
dessen die Farbe der Flüssigkeit gleichzeitig durch Orange, Zinnober- 
rot und Purpurrot in Schwarzrot übergeht; endlich verwandelt sich 
die vorher gleichmäfsig undurchsichtige Flüssigkeit während des 
anhaltenden Siedens des Reaktionsgemisches in eine undurchsichtige, 
stahlblau erscheinende Suspension von schwarzen Selenkrystallen. 

Der so erhaltene Niederschlag von metallischem Selen unter- 
scheidet sich von dem auf gleiche Weise aus Tellurverbindungen 
gewonnenem Tellurniederschlage nicht allein durch seine Fein- 
pulvrigkeit und krystallioische Beschaffenheit — er knirscht bei 
dem Reiben mit einem Glasstabe — , sondern auch ganz besonder 
durch sein merkwürdiges Verhalten bei länger andauerndem Erhitzen 
mit unterphosphoriger Säure. 

Wir konnten nämlich konstatieren, dafs bei andauerndem Er- 
hitzen eines Gemenges von sauren oder neutralen Selendioxyd- 
lösungen und unterphosphoriger Säure — unter zeitweilig erfolgter 
Erneuerung des Reduktionsmittels — eine weitergehende Reduktion 
des abgeschiedenen Selens bis zum Selenwasserstoff stattfindet, dessen 
Auftreten sich durch einen widerlichen Geruch zu erkennen gibt, 
welch letzterer leicht von dem des Phosphorwasserstoffs unterschieden 
werden kann. 

An der Luft zersetzt sich der Selenwasserstoff bekanntlich unter 
Abscheidung von rotem Selen, und auf diese Weise zeigte sich sein 
Auftreten bei unseren Versuchen manchmal schon durch die Ent- 



* Vergl. A. GuTBiBB, Über das flüssige Hydrosol des Selens, Z. anarg. 
Ch$m. 32, 106. 
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stehung einer roten Fimifsschicht an den oberen Wandungen des 
Gefäfses an; deutlicher jedoch konnte der Beweis für die Anwesen- 
heit von Selen Wasserstoff erbracht werden, als das Glasgefäls^ in 
welchem die Reduktion ausgeführt wurde, während des Siedens des 
Reaktionsgemisches mit einem Uhrglase oder besser noch mit einem 
Trichter bedeckt wurde; liefs man nämlich dann langsam erkalten, 
so schlugen sich an dem Uhrglase oder an dem Trichter Tropfen 
nieder, welche den Selenwasserstoff gelöst enthielten und sich bald 
infolge der Zersetzung desselben an der Luft rötlich trübten. 

Diese Bildung von Selenwasserstoff ist sicher wesentlich durch 
einen Überschufs an freier Säure bedingt, denn es gelang uns, aus 
einer salzsauren Lösung von Selendioxyd mittels eines grofsen 
Überschusses von unterphosphoriger Säure das gesamte, in der 
Lösung enthaltene Selen bei längere Zeit andauerndem Erhitzen in 
Gestalt des Selenwasserstoffs zu verflüchtigen. 

Bei weiteren Versuchen zeigte es sich nun aber, dafs durch 
die unterphosphorige Säure in alkalischen Lösungen des Selen- 
dioxyds eine Bildung von Selenwasserstoff nicht erfolgt, und dafs 
es auf eine solche Weise wirklich gelingt, die unterphosphorige 
Säure auch zur gewichtsanalytischen Bestimmung des Selens heran- 
ziehen zu können. 

Das zu unseren Versuchen benützte Selendioxyd war aus reinem 
Selen nach den üblichen Verfahren von Wohlwill^ und J. Thomsen' 
dargestellt; besondere Rücksicht nahmen wir hierbei natürlich auf 
die unbedingte Abwesenheit von Schwefelsäure und Selensäure. Das 
Selendioxyd wurde zur Reinigung noch mehrmals aus gläsernen 
Retorten umsublimiert und so als ein rein farbloses Produkt er- 
halten, welches sich in solchem. Zustande auch bisher monatelang 
unverändert hat aufbewahren lassen. 



Zur Ausführung der Bestimmung selbst haben wir folgenden 
Gang ausgearbeitet, der sich auch femer immer gut bewährt hat: 

Genau abgewogene Mengen von Selendioxyd wurden in einem 
geräumigen Becherglase oder in einem gröfseren Erlenmeyerkolben, 
welcher mit einem durchbohrten Uhrglase bedeckt war, in warmem 
Wasser gelöst, worauf die Flüssigkeit mit einigen Tropfen einer 



» Lüb, Ann. 114, 169. 

' Ber, deutsch, cJiem. Ges, 2, 598. 
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reineDy wässerigen Kalilauge zur deutlich alkalischen Reaktion ge- 
bracht wurde. 

Zu dieser so vorbereiteten Lösung läfst man nun durch ein 
kleines Trichterchen, welches durch die Bohrung ded Uhrglases ge- 
steckt ist, einen Überschpfs von unterphosphoriger Säure hinzu- 
äiefsen und kocht hierauf das ßeaktionsgemisch auf. 

. Aus den oben erwähnten Gründen ist das Verhältnis zwischen 
der Kalilauge und der unterphosphorigen Säure stets so zu wählen, 
dafs die zur Reaktion notwendige Menge der reduzierenden Säure 
ständig neutralisiert ist. 

Während des Siedens der Flüssigkeit tritt die Reaktion ein, 
und zwar zuerst ziemlich langsam, später schneller, und nach länger 
andauerndem Kochen ist das abgeschiedene rote Selen in die 
schwarze Modifikation übergegangen, währenddessen die über dem 
Niederschlage stehende Flüssigkeit nach und nach vollständig 
klar wird. 

Man filtriert hierauf in der bei derartigen Bestimmungen üb- 
lichen Weise durch einen, vorher bei 105^ bis zur Qewichtskonstanz 
getrockneten NEUBAUEaschen Platintiegel, wäscht mit lauwarmem 
Wasser gründlich aus, trocknet dann den Niederschlag mitsamt dem 
Tiegel abermals bei 105^ bis zur Gewichtskonstanz und prüft das 
Filtrat auf quantitative Abscheidung. Fin hierbei eventuell noch 
auftretender Niederschlag wird für sich in der gleichen Weise be- 
handelt und zur Wägung gebracht. 

Liegt die zu analysierende Selenverbindung in Gestalt der 
Selensäure oder deren Derivaten vor, so müssen dieselben durch 
anhaltendes Kochen mit konzentrierter Salzsäure bis zum vollständigen 
Verschwinden des Chlorgeruches erst zu Verbindungen des vier- 
wertigen Selens reduziert werden, ehe sie in der oben beschriebenen 
Art und Weise mit unterphosphoriger Säure in alkalischer Lösung 
behandelt werden können. 



Die von uns mit dem reinen Selendioxyd ausgeführten Analysen 
ergaben folgende Resultate: 

1. 2.0243 g Selendioxyd ergaben 1.4418 g metallisches Selen 

2. 2.1868 g „ „ 1.5517 g 

3. 0.4775 g „ „ 0.3394 g 

4. 0.2104 g „ „ 0.1499 g 
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Berechnet fttr SeO,: 
71.19 7o Se 



Gefunden: 

1. 71.22 7„ Se 

2. 70.990/, Se 
8. 71.08 7„ Se 
4. 71.25 7,, Se 



Durch diese Resultate dürfte die Brauchbarkeit der angewandten 
Analysenmethode erwiesen sein. 

Erlangen, Chem. Ijoboratorium der kgL UniverHiät, August 1902. 



Bei der Redaktion eingegangen am 28. Februar 1908. 



Notiz über kolloYdales Acetylenkupfer. 

Von 
FSAMZ EüSPERT. 

Setzt man zu einer wässerigen Lösung gereinigten Acetylens, 
wie sie bei der Demonstration der Löslicbkeit dieses Qases erhalten 
wird,^ eine geringe Menge ammonakalisches Eupferchlorür, so wird 
sie tiefrot und bleibt durchsichtig. Anscheinend liegt ein Hydrosol 
des Acetylenkupfers vor, weil die Flüssigkeit einige Zeit haltbar ist. 
Beim Filtrieren jedoch läuft sie farblos ab. 

Wasserglas, welches nach meinen früheren Erfahrungen für die 
Darstellung von kolloidalem Silbet und Gold brauchbare Dienste als 
Schutzmittel leistet,* versagt in diesem Falle; nur ganz vereinzelt 
wurden filtrierbare Lösungen erhalten. 

Dagegen liefern Qelatinelösungen,^ selbst wenn sie nur 0.2 ^ig 
sind, filtrier bare Sole von langer Beständigkeit und prächtig roter 
Farbe. Rein hochrote Lösungen erzielt man dann, wenn durch Zu- 
satz Hydrocylaminsulfat zur Cuproammoniaklösung deren Oxydation 
verhindert wird. 

Bei Anwesenheit von Cupriammoniak entstehen nach braun 
nuanzierte Töne. Das Erstarren der Gelatine und wiederholtes 



' Einleiten eines raschen Acetylenstromes in einen zu Va ^^^ Wasser 
gefüllten 2 Liter fassenden runden Stehkolben durch ein bis zur Flüssigkeits- 
oberfläche reichendes Rohr; yerschlielsen mit nafsgemachter Hand; Umschütteln. 
Ein dumpfer Knall beim Wegziehen der Hand zeigt die Absorption an. Zur 
Lösung kommt Kupferchlorfirammoniak (1 Federmesserspitze CuCl, ca. 1 ccm 
konzentriertes NH,). Die Erwähnung dieser Nebenumstänae dürfte nicht über- 
flüssig sein, da die im Text geschilderte Erscheinung beim Einleiten von 
Acetylen in verdünnte Cuproammoniaklösung nicht oder nur ganz vorüber- 
geheiAi eintritt, sondern Bildung des bekannten Niederschlags. 

' Ber. deutsch, ehern, Oea. 35, ^066. 4070. 

' Behufs Darstellung anderer KoUoüde früher schon von Lobbt de Bbütn 
verwendet. Chem, CentrbL 1900 II, 888 (Ref.). 
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Verflüssigen derselben durch gelindes Erwärmen ändert nichts an 
dem kolloidalen Zustand des Acetylenkupfers. Mit der Zeit tritt 
— ohne Trübung oder Abscheidung fester Partikelchen — ßauch- 
braunfärbung auf, vielleicht veranlafst durch Oxydation des Acetylid- 
kohlenstoffs zu dem von Södebbaum^ als „Humoidsubstanz'^ be- 
zeichneten kohleähnlichen Körper. 

Explosivität konnte auch an der eingetrockneten Grallerte nicht 
konstatiert werden. 

^ Ber. deutsch, ehern, Oea, 30, 760 u. 814. Siehe dazu K. A. Hofmann 
uod F. KüsPEBT, Z, anorg, Chem, 15 (1897), 204. 

Nürnberg, Chem. Lahor, der kgl. Kreierealschide, Februar 1903. 
Bei der Redaktion eingegangen am 15. Februar 1903. 



Beiträge zur Kenntnis der Kieselsäure I. 

Von 
Eduabd Jobdis. 

Bei meinen vor ungefähr 8 Jahren begonnenen Arbeiten über 
Silikate habe ich besonderes Gewicht auf die Vergleichung der 
Originalliteratur gelegt , die übrigens in den Handbüchern der an- 
organischen Chemie durchaus nicht vollständig verzeichnet steht. 
Dabei stellte sich heraus, dafs einerseits die allereinfachsten Silikate 
noch fast gar nicht untersucht sind, andererseits sich dort, wo 
mehrere Forscher über dieselbe Verbindung gearbeitet haben, die 
Nachrichten und Befunde stark widersprechen. In dergleichen Fällen 
verspricht eine Nachprüfung guten Erfolg, zumal die neugewonnenen 
Anschauungen über die Verhältnisse in Lösungen vielfach ohne 
weiteres gestatten, die Gründe der erwähnten Widersprüche vorher- 
zusagen. 

Die folgerichtige Forschung über irgend ein Gebiet, hier das 
<ler Silikate, wird natürlich von den allereinfachsten Verbindungen 
auszugehen haben, nämlich den einfachen Salzen der Kieselsäure 
mit Leicht- und Erdmetallen. Von ihnen sind die letzteren vorzu- 
ziehen, da die Alkalisilikate schwer krystallisieren. 

Um aber zu ihnen zu gelangen, mufs man einwandfreie Aus- 
gangsmaterialien besitzen. Dies ist nun nicht der Fall, da die 
P^igenschaften der Kieselsäure selbst noch keineswegs festgestellt 
sind. Die einschlägige umfangreiche Literatur strotzt von Wider- 
sprüchen. 

Es galt also zunächst oder zugleich das Studium der Kiesel- 
säure selbst in Angriff zu nehmen. Über die Resultate dieser Unter- 
suchungen, die noch geraume Zeit andauern müssen, soll fortlaufend 
berichtet werden. 
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1. Das AusgangsmateriaL 

Für fast alle Arbeiten anf dem Gebiete der Chemie des Sili- 
ciums dient das technische Wasserglas als Ausgangsmaterial , weil 
es diejenige Verbindung ist, durch welche die natürlich vorkommende 
Kieselsäure, Quarz, Sand u. s. w., in reaktionsfähige Form gebracht 
wird. Säuren scheiden aus ihm die Kieselsäure in verschiedenen 
Arten ab, aus der nach erfolgter Reinigung alle möglichen Ver- 
bindungen erhalten werden, z. B. durch Reduktion das Silicium 
selbst, oder über das Chlorid SiCl^ hinweg, die organischen Silicium- 
verbindungen oder durch direkte Vereinigung auf nassem oder 
feurigem Wege die Silikate. 

Man kann auch aus dem Chlorid SiCl^, der Kieselfluorwasser- 
stoflFsäure H^SiFI^ oder den Estern der Form Si(0CH3)^ durch 
Wasser Kieselsäure erhalten, die natürlich frei ist von gewissen 
Verunreinigungen des Wasserglases wie Eisen^ Tonerde, Kalk u. dgl. 
Ihre endgiltige Reinigung von kleinen hartnäckig festgehaltenen 
Spuren von Halogen, bezw. organischer Substanz verursacht aber 
dieselbe Mühe, wie bei Benutzung des Wasserglases. Daher besteht 
der Hauptunterschied bei Verwendung dieser Körper nur im höheren 
Preis. 

Die Wasserglaslösung enthält durchaus keine einheitliche defi- 
nierte Verbindung, sondern irgend ein saures Alkalisilikat, bei dem 
sich auf 1 Mol. Alkali gewöhnlich je nach der Herkunft des Prä- 
parates 1^4 — 2 Mol. SiOg vorfinden. In welcher Form die Kiesel- 
säure darin vorliegt, ist noch unentschieden, doch kann mau ein 
Gemisch von einfachen und Pyrosäuren annehmen. 

Man darf daher vorerst bis zum Beweise des Gegenteils, die 
aus Wasserglas erhaltene Kieselsäure auch nicht als einheitlich an- 
sehen, sondern nur als ein Gemisch. Ehrst wenn man aus der 
gereinigten Säure ein Alkalisilikat in bestimmtem Verhältnis von 
NaO:Si02, also etwa 1:1, 2:1, 1:2 u. s. w. dargestellt und aus 
dessen genau definierter Lösung bei einer genau einzuhaltenden 
Konzentration neuerdings die Säure ausgefällt hat, kann man, wo- 
für aber auch noch kein Beweis vorliegt, eine einheitliche Zu- 
sammensetzung annehmen. Auf jeden Fall aber ist diese Sjeselsäure 
reproduzierbar und das ist ßlr die Forschung und besonders die 
Kontrolle der Angaben anderer Forscher die Hauptsache. 

Es mufs als ganz unstatthaft und unwissenschaftlich bezeichnet 
werden, heutzutage Arbeiten auf diesen Gebieten mit Undefinierten 
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Ausgangsmaterialien, also ^^Wasserglas^* oder einer Undefinierten 
^^alkalischen Lösung von Kieselsäure^' u. s. w. zu beginnen, wie das 
in alter und neuer Zeit vielfach geschehen ist. 

So hat vor kurzem Herr W. Flemming^ mit einer physikalisch 
sorgfältig ausgearbeiteten Methode versucht, die Gerinnungsgeschwin- 
digkeit kolloidaler Kieselsäure zu messen, benutzt aber dazu die 
,,8ehr unreine käufliche Lösung*' von Wasserglas, ohne sie ,,irgend- 
wie zu reinigen" (S. 430) und ohne ihre Zusammensetzung (8. 448), 
besonders den Gehalt an Fremdstoffen (Eisen, Kohlensäure S. 446) 
anzugeben. Auch über ein sjmthetisches „reines Natronwasserglas'' 
(S. 446 u. 449) fehlt jede nähere Angabe. 

Daher gelten seine Ergebnisse auch nur für seine unreprodu- 
zierbaren Lösungen und man hätte voraussagen können^ dafs „ver- 
schiedene Wassergläser verschiedenen Einflufs auf die Erstarrungszeit" 
Ijfiben müssen. Zu der von Herrn F. Kohlbaüsch' angeschnittenen 
Frage nach der Natur der Kieselsäure in Alkalisilikatlösungen 
bieten die Untersuchungen des Herrn FLEMMiNa leider nichts, hätten 
aber wertvolle Fingerzeige geben können, wären sie an definierten 
reinen synthetischen Lösungen erfolgt. 

2. Darstellnng reiner KieselBäiire. 

Die Darstellung vollkommen reiner Kieselsäure auf nassem Wege 
ist durch aus nicht so leicht, wie man nach den Angaben in der 
Literatur glauben sollte, weil kleine Mengen namentlich von Alkalien 
und organischen Stoffen hartnäckig festgehalten werden. 

Versetzt man Wasserglas mit Säuren, so erhält man je nach 
den eingehaltenen Umständen anders geartete Produkte. Gibt 
man zu einer konzentrierten Wasserglaslösung mit 25 ^/^ SiO, 
konzentrierte (10 — 16 n) Säuren, so fällt Salzsäure ein weifs- 
liches, kömiges Produkt, das nach Zusatz etwa der Hälfte der auf 
das vorhandene Natron berechneten Säuremenge trocken erscheint, 
bei Zusatz des Bestes aber wieder breiig wird. Die Masse ist durch 
vorhandenes Eisen zuweilen intensiv gelb gefärbt; sie läfst sich 
nutschen und durch wiederholte Behandlung mit starker Salzsäure 
leicht von Metallen u. s. w. reinigen. Beim folgenden Auswaschen 
der Säure mit Wasser erleidet man Verluste; zugleich wird die 
Masse mehr oder weniger schleimig, und läfst sich nur noch schwer 



» Zeitschr. phys. Chem. 41 (1002), 427—467. 
• Zeitschr. phys. Okem. 12 (1898), 778—791. 
Z. anorg. Gbcm. Bd. 84 80 
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nntschen. Am besten verreibt man daher das Produkt mit wenig 
Wasser in der Reibschale, um gröfsere Stücke zu zerteilen, gibt 
dann in viel kaltes oder warmes Wasser und koliert nach längerem 
Digerieren. Es ist natürlich unnötig bis zum Verschwinden der 
Chlorreaktion zu waschen, da man ja doch wieder in Alkali lösen 
und mit Säure fällen mufs. Dagegen entwässert man eine Probe 
der Eieselgallerte und prüft ob Eisen, Ealk, Tonerde oder dergleichen 
nachweisbar ist 

Nimmt man die Fällung in gleicher Art mit konzentrierter 
Salpetersäure vor, so erhält man eine gallertige durchscheinende, 
keine weifse kömige Masse; dieselbe läfst sich auch gut weiter ver- 
arbeiten, aber nicht nutschen. 

Mit konzentrierter Schwefelsäure entsteht ein Produkt, das in 
seinem Aussehen etwa die Mitte zwischen den vorgenannten hält. 

Bisweilen ist die so gewonnene Kieselsäure noch mit organischgr 
Substanz verunreinigt und schwärzt sich daher beim Glühen vorüber- 
gehend. Da es unbequem ist, gröfsere Mengen durch Glühen zu 
reinigen, kann man in Schwefelsäure aufschlemi^en und mit Kalium- 
permanganat eventuell unter Zusatz von Salzsäure erhitzen, wobei 
das entstehende Chlor die organischen Verunreinigungen zerstört. 
Das Produkt wird darauf mit Scbwefets&ure bis zum Verschwinden 
des Mangans wiederholt digeriert und schwefelsäurefrei gewaschen. 

Alle auf diese Weise erhaltenen Produkte werden schliefslich 
auf dem Sand- oder Luftbade getrocknet und bilden als „gereinigte 
Kieselsäure'^ das Ausgangsmaterial zur weiteren Verarbeitung auf 
nassem Wege. Sie lösen sich leicht in Alkalilaugen. 

Verwendet man verdünnte Wasserglaslösungen, so scheidet sich 
die Kieselsäure als Gallerte ab, die um so feiner und flockiger wird, 
je gröfser die Verdünnung ist. In diesem feinflockigen Zustande 
läfst sie sich sehr gut auswascheD, wie es schon H. Kühk fand.^ 

Daher benutzt man diese Methode, um aus synthetischen Alkali- 
silikaten z. B. 1 Na : 1 SiO, einheitliche Kieselsäure zu erhalten. Zu 
dem Zwecke wird die oben beschriebene „gereinigte Kieselsäure' ' in 
der berechneten Menge warmer Alkalilauge gelöst und auf 5 — 3 7o 
SiO^-GehaU verdünnt Hierauf versetzt man die Lösung in einem 
Zuge mit der auf das Alkali berechneten Menge Salzsäure in so 
viel Wasser, dafs nach der Mischung die Lösung 3 — 1 ^^ an SiO, 
ist. Nach kürzerer oder längerer Zeit oder erst beim Erwärmen 



H. Kühn, Joum. prakt dhem. 59 (1868X 1—4. 
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gelatiniert alsdann die Masse. Dieselbe wird gut durchgerührt 
oder -geschüttelt und sogleich in ein Kolatorium gebracht. Dieses 
besteht aus einem mit Koliertuch zugebundenen Becherglas mit ab- 
gesprengtem Boden, welches mit der Gallerte so unter Wasser ver- 
senkt wird, dafs diese davon bedeckt bleibt. In das Becherglas 
läfst man nun langsam Wasser fliefsen, das aus dem äufseren Oe- 
fäfs abfliefsen kann und wäscht so im fliefsenden Wasser einige 
Zeit aus, bis die Hauptmenge von Salzen entfernt ist. 

Würde man nun fortgesetzt weiter auswaschen oder auch lange 
dialysieren, so würde man dennoch nicht erreichen, alles Alkali zu 
entfernen, da dieses aufserordentlich hartnäckig festgehalten wird. 
Daher digeriert man die in der Hauptsache ausgewaschene Gallerte 
mehrmals mit verdünnter Salzsäure, indem man jedesmal auf dem 
nunmehr frei auf drei kleinen Krystallisierschalen oder dergleichen 
aufgestellten Kolatorium gut ablaufen läfst; dies geschieht am besten 
über Nacht. Man wiederholt das Verfahren so lange, bis eine Probe 
der Gallerte am Platindrahte in der Bunsenflamme keine Alkali- 
färbung mehr gibt. Dann wäscht oder kocht man mit Wasser bis 
zur Cblorfreiheit aus. 

In einer so gereinigten und auf dem Kolatorium abgetropften 
Gallerte lassen sich mit den gewöhnlichen Hilfsmitteln keine Fremd- 
stoflFe mehr nachweisen. Spektroskopisch wurde sie noch nicht ge- 
prüft. Die Gallerte enthält stets rund 95 ^/^ Wasser, eine Zahl, die 
mit bemerkenswerter Regelmäfsigkeit immer wieder erhalten wurde. 
Wie ohne weiteres klar ist. mufs bei diesem Verfahren den Ge- 
fäfsen und dem Wasser die nötige Sorgfalt gewidmet werden, damit 
aus diesen keine Alkalien ins Präparat gelangen können. 

Statt die vorläufig ausgewaschene Gallerte mit Salzsäure zu 
digerieren, würde es einfacher erscheinen, sofort einen entsprechen- 
den Überschufs an Salzsäure zuzusetzen. Das ist aber nicht immer 
möglich, da je nach dem Alkaligehalt des Natriumsilikats und je 
nach der Verdünnung, dabei überhaupt keine Fällung eintritt, sondern 
eine sogenannte kolloidale Lösung entsteht. In genau neutraler 
Flüssigkeit erfolgt die Fällung nach genügend langer Erwärmung 
aber stets, auch bei starker Verdünnung und diese einmal gefällte 
Gallerte bildet für sich keine kolloidale Lösung mehr. 

Die so erhaltene reine Gallerte, die natürlich beliebig ent- 
wässert werden kann, zeigt keine der merkwürdigen Eigenschaften, 
welche einige frühere Forscher ihren Gallerten nachrühmen. 
Namentlich ist sie in Wasser sehr wenig löslich, nur etwa 0.02 7oi* 

30* 
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Eine genaue Zahl kann nicht angegeben werden, da selbst Jenenser 
Kolben bei längerem Kochen etwas Alkali abgeben und dieses grofse 
Mengen Kieselsäuregallerte verflüssigt, wie schon Ghaham^ feststellte. 
Dadurch erklären sich auch die Angaben von Kühn* und Maschke,* 
dafs Gallerten beim Kochen am Bückflufskühler bezw. im ge- 
schlossenen Rohr sich glatt bis zu 6^/^ lösen und im Exsikkator 
sogar bis 10 7o eindunsten lassen. Entweder ist diesen Forschem 
entgangen, wie hartnäckig die Gallerte Alkali festhält, was besonders 
bei der durch Kohlensäure gefällten Maschke*s der Fall gewesen 
sein mufs, oder aber beim langen Kochen, namentlich noch unter 
Druck, sind wesentliche Mengen Alkali aus dem Glase gelöst 
worden; da die Arbeiten aus den Jahren 1853 und 1856 stammen, 
dürfte der letztere Umstand wesentlich mitsprechen. 

Eine genaue einwandfreie Untersuchung der reinen Gallerte auf 
Löslichkeit in Wasser, Verflüssigung durch Alkalien und Säuren u. s.w. 
kann nur in Platingefäfsen erfolgen, über die ich vorerst nicht 
verfüge. 

Über eine Versuchsreihe in Jenenser Glasgeräten, die immer- 
hin wertvolle Anhaltspunkte gibt, sowie über einige Leitfähigkeits- 
messungen werde ich später nach erfolgtem Abschlüsse berichten. 



^ Jaum, prakt. öhem. 94, 347. 
» 1. c. S. 4. 

* Joum. prakt, öhem. 68 (1856), 234; Zeitsehr. d. dmtseh. geolog. Ges. 
7 (1855), 438. 

Urlangen, Chemüohes UniversiUitslaborcUorium. 

Bei der Redaktion eingegangen am 28. Februar 1908. 
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